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Uber die Basizitat der seltenen Erden 


Von GUNTHER ENDRES 


Mit 2 Figuren im Text 


1. Ejinleitung 

Als Ma fiir die Starke der Basen gilt die GréBe ihrer Disso- 
ziationskonstanten. Die Methoden, die im allgemeinen eine Bestim- 
mung dieser Konstanten erlauben, fiihren bei schwerldslichen Metall- 
hydroxyden zu keinem Ergebnis. Infolgedessen sind auch die Disso- 
ziationskonstanten der Hydroxyde der seltenen Erden nicht bekannt. 
Alle Autoren, die die Basizitaétsunterschiede dieser Gruppe zu erfassen 
suchten, nahmen zu indirekten Methoden Zuflucht, zumeist zu der 
Bestimmung des Hydrolysengrades vergleichbarer Erdsalze. Ihre 
Ergebnisse gestatten zwar, die seltenen Erden in einer nach der Basi- 
zitat abgestuften Reihe zu ordnen, jedoch fiihren sie — je nach 
spezieller Methode und Wahl des Salzes — zu verschiedenen basischen 
Reihenfolgen. 

R. J. Meyer und E. BopLAnper') haben den Hydrolysengrad 
von Erdchloriden mit Hilfe der elektrometrischen Bestimmung der 
H+-Konzentrationen untersucht und fiihren folgende basische Reihen- 
folge an: La, Pr, Nd, Gd, Sm, Y, Dy, Er. Die auBerordentlich kleinen 
Hydrolysengrade veranlaBten spiter R. J. Meyer?), die festgestellten 
Inkontinuitéten der Basizititen nicht mehr fiir entscheidend zu halten, 
weil die gemessenen H+-Konzentrationen zu klein sind und die Werte 
sich zu nahe an der Fehlergrenze bewegen. 

Auf gleiche Weise haben |. H. Krerywexsen und H. C. Kre- 
die Aciditiét von Erdchloridlésungen bestimmt. Die Au- 
toren finden folgende Reihe, nach abnehmender Basizitit geordnet : 
Dy, La, Pr, Nd, Sm, Y und haben fiir die absonderliche Stellung von 
Dysprosium keine Erklirung. 

1) R. J. Meyer u. E. BopLANDER, Naturw. 2 (1914), 786. 

2) Z. anorg. u. alilg. Chem. 147 (1925), 229, Anm., 

3) I. H. KvuersnekseL u. H. C. Kremers, Journ. Am, chem. Soc, 50 
(1928), 959, 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 205. 21 
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Durch eine Bestimmung der Hydrolysengeschwindigkeit von Erd- 
carbonaten stellen Brinton und James!) fest, daB die Basizitaét von 
Lanthan bis Ytterbium sténdig fallt. Yttrium ist zwischen Dys- 
prosium und Erbium eingereiht. 

Katz und James*) bestimmen die bei der Hydrolyse von Erd- 

sulfaten auftretende freie Saéure in bekannter Weise jodometrisch 
nach der Gleichung: 
Me,(SO,), + 5KJ + KJO, + 3H,O = 2Me(OH), + 3K,5O0, + 3J,. 
Sie finden, daB die ausgeschiedene Jodmenge mit steigender Ordnungs- 
zahl wiichst, daB also die Hydrolyse der Erdsulfate in gleicher Weise 
zu-, die Basizitét abnimmt. 

Von L. W6uLER und M. Griinzweie’) hegt eme Arbeit iiber den 
Zersetzungsdruck der Erdsulfate vor. Dieses Verfahren lat keinen 
brauchbaren Schlu8 auf die Basizitat der Erden zu, wie ihre Reihenfolge 
zeigt: La, Y, Cp, Er, Pr, Nd, Gd, Sm, 8e. 

Kine neue Moéglichkeit, eimen Eimblick in die basischen Ab- 
stufungen dieser Gruppe zu gewinnen, ergab sich aus den Arbeiten 
von W. Pranpti*) und Mitarbeitern iiber die Trennung der seltenen 
Erden auf basischem Wege. Sie erreichten ihr Ziel durch fraktionierte 
Fillung der Erden mit Ammoniak in Gegenwart von Ammonium- 
nitrat und ammoniakbindenden Schwermetallsalzen. Im Verlauf 
jener Untersuchungen wrrde von ihnen festgestellt, daB die Aus- 
fillung der Erden mit iiberschiissigem Ammoniak durch Zusatz von 
Ammonium- und Cadmiumnitrat mehr oder minder unvollstandig 
bleiben kann. Dieser Befund bildete die Grundlage fiir eine Methode 
zur Bestimmung der Basizititsverhiltnisse der seltenen Erden. 


il. Die Methode 


Die Anwendung des M. W. G. auf die Reaktion zwischen Erd- 
metall- und Hydroxylionen fihrt zu der Beziehung: 


= k-{|Me(OH)s]. (1) 

Fiir zwei verschiedene Erden Me, und Me,, gilt: 
| Me, = k, -[Me, (OH)g| (iI) 
= (IIT) 


1) P. Breyton u. C. James, Journ. Am. chem. Soc. 48 (1921), 1446. 

*) S. H. Karz u. C. James, Journ. Am. chem. Soc. 36 (1914), 779. 

L. Wouter u. M. Grtnzweic, Ber. 46 (1913), 1726. 

4) W. Pranprtt, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 209; vgl. auch E.WILKE- 
Dérrurt u. O. ScuurerHake, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 130. 
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Es ist méghch, das Verhaltnis von k,| Me,(OH),| zu k,,| Me,,(OH),| auf 
Grund folgender Erwagungen experimentell zu ermitteln. 

In zwei gleich zusammengesetzten Ammoniak-Cadmiumnitrat- 
Ammoniumnitrat-Lésungen, d. h. also in zwei Losungen vom gleichen 
mége sich in der einen das Gleichgewicht zwischen Me,-Ionen 
und Hydroxylionen, in der anderen das zwischen Me,,-lonen und 
Hydroxylionen einstellen. Von beiden Erden mége ein Bruchteil 
als Hydroxyd gefallt werden. Wird vorausgesetzt, daB die Uberein- 
stimmung des py, trotz des unterschiedlichen Verbrauchs von Hydroxyl- 
ionen in den beiden Gleichgewichtslésungen erhalten geblieben ist, 
dann liefert die Division von Gleichung (Il) durch Gleichung (IIT) 
die Gleichung (IV): 


(Me, ***] (Me, (OH),| 


oder: 


[Me,***] L Pate on, 
Gleichung (V) besagt, daB das Verhiltnis der Léslichkeitsprodukte 


unabhangig von der absoluten Hohe der Hydroxylionenkonzentration, 
oder von der absoluten GréBe von Zahler und Nenner der linken Seite 


(V) 


der Gleichung ist. 

Die Uberlegung soll nun durch ein Beispiel weitergefiihrt werden. 
Es mégen zwei Lésungen benachbarter Erden, eine Praseodym- und 
eine Neodymnitratlésung mit Hydroxylionen zur Reaktion gebracht 
werden und zwar in der Weise, daB von jedem der beiden Erdsalze 
ein Teil als Hydroxyd gefallt wird, ein Teil in Lésung bleibt. Nach 
Kinstellung der Gleichgewichte sollen die Hydroxylionenkonzentra- 
tionen der beiden Lésungen iibereinstimmen. Um diese Bedingung 
zu erfillen, werden die Praseodym- und die Neodymlésung in zwei 
geeignete Ammoniak-Ammoniumnitrat-Cadmiumnitratlésungen von 
gleicher Zusammensetzung eingetragen. Der durch die Ausfillung von 
Erdhydroxyd bedingte Verbrauch an Hydroxylionen indert, was hier 
nur behauptet, spiter aber bewiesen wird, infolge Pufferwirkung das 
Pu der angewandten Lésungen nicht. Es ist also nach Ablauf der 
Reaktion in den beiden Gleichgewichtslésungen die gleiche Hydroxy!l- 
ionenkonzentration vorhanden: 


= [OH]. (VI) 


Wird nun auf analytischem Wege der Gehalt an Praseodym in der 


einen, der von Neodym in der anderen Lésung bestimmt, dann ergibt 
21* 
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die Division der gefundenen Erdkonzentrationen, wie noch gezeigt 
werden wird, den Wert 1,70. Da die analytische Bestimmung nur die 
Summe der Praseodym- bzw. Neodymionen und des undissoziierten, 
gelésten Praseodym- bzw. Neodym-Hydroxyds ermittelt, haben wir 
vorerst zu schreiben: 
[Pr*** + Pr(OH),] 
[Nd++*+4 Nd(OH),] 


Das Experiment hat nun ergeben, dab der Wert 1,70 unabhingig 
von der absoluten Hydroxylionenkonzentration der beiden Gleich- 
gewichtslésungen ist, sofern nur Gleichung (VI) erfillt ist. Aus 
dieser ‘l'atsache folet zwingend, da die Konzentration der undisso- 
ziierten Krdhydroxyde gegeniiber der Konzentration der Erdionen 
nicht ins Gewicht fallt. Denn, nur wenn die additiven Glieder Pr(OH), 
und Nd(OH)., so klein sind, daB sie vernachlissigt werden kénnen, ist 
die Unabhingigkeit des Wertes 1,70 von der absoluten Hydroxy]- 
ionenkonzentration durch das M. W. G. zu erklaren. Nur dann geht 
Gleichung (VII) in Gleichung (VY) uber. Es ist also: 


1,70. (VI 


= 170 = —— (VIII) 
[Nd***] Lpraon), 
Der gefundene Wert 1,70 stellt das Verhaltnis der Léslichkeitsprodukte 
von Praseodym- und Neodymhydroxyd dar.*) 

Ks wird nun die sehr wahrscheinliche Annahme gemacht, daB 
innerhalb der seltenen Erden das Verhaltnis der Léslichkeitsprodukte 
der Hydroxyde gleich dem der Dissoziationskonstanten und somit 
dem der Basizitiiten ist. Wir setzen den Quotienten [Pr(OH),|/ 
| Nd(OH),| zweiter Annaherung gleich 1: 


= 1,70 (LX) 


kaon), 
und folgern: Praseodym ist 1,7mal stiarker basisch als 
Neodym. 
Die Pufferlosung 


Die im vorigen Kapitel beschriebene Methode erfordert Loésungen, 
welche die zur Fiallung der Erden notwendigen Hydroxylionen ab- 
geben kénnen, ohne ihr px zu iindern (Forderung I). Da die Léslich- 
keitsprodukte der Erdhydroxyde sehr klein sind, sind ferner nur 


1) DerEinfachheit halber wurden in den Formeln nur die Me*+**-Ionen beriick- 
sichtigt. Dieses Unterlassen ist nicht wesentlich, weil die stufenweise Dissoziation 
von Hydroxyden benachbarter Erden sicher gleichartig vor sich geht, und deshalb 
der Wert 1,70 dem Verhiltnis der Léslichkeitsprodukte gleicher Stufen entspricht. 


Ss 

* 

+ 

4 

=s 

4 

| 

7 


G. Endres. Uber die Basizitat der seltenen Erden 3925 


Losungen zu gebrauchen, deren px kleiner als 9 ist, denn nur unter 
px 9 konnen analytisch bestimmbare Mengen Erde in Lésung bleiben 
(Forderung II). Beiden Forderungen kénnen Ammoniaklésungen, die 
Cadmium- und Ammoniumnitrat enthalten, geniigen. Der Kiirze 
halber werden solehe Lésungen im folgenden als Pufferlésungen be- 
zeichnet. 


Die Gleichgewichtseinstellung zwischen Erde und Pufferlésung 
vollzieht sich nach folgender Gleichung: 


Me(NO,), + 3NH, + 3H,O = Me(OH), + 3NH,NO,. 


Durch den Ablauf der Reaktion wird die Ammoniak- und Ammonium- 
nitratkonzentration der Lésung geindert. Soll sich die dadurch be- 
dingte px-Anderung nicht merklich geltend machen, dann muf8 der 
Erdumsatz so klein, die Ammoniak- und Ammoniumnitratkonzen- 
tration so groB sein, da die durch die Gleichgewichtseinstellung ver- 
ursachte Anderung dieser beiden Konzentrationen geringfigig bleibt. 
Forderung I verlangt also, daB die Pufferlésung eine hohe Ammoniak- 
und Ammoniumnitratkonzentration besitzt. Die notwendige hohe 
Ammoniakkonzentration erschwert nun aber sehr, die Forderung || 
zu erfiillen. Um hier den besten Ausgleich zu finden, wurden pu- 
Bestimmungen durehgefilrt. 


Die Hydroxylionenkonzentration einer wibrigen Ammoniak- 
losung wird durch einen Zusatz von Ammoniumnitrat, wie auch durch 
emen solehen von Cadmiumnitrat, das 2 pele 
emen ‘Teil des Ammoniak komplex bindet, 
vermindert. Die px-Bestimmungen haben | 
ergeben, die Hydroxylionenkonzen- 
tration einer emmolaren Ammoniaklésung 
durch die oben angefiihrten Zusitze bis auf 
pu 7,5 sinken kann. Bei allen Losungen, 
die eme hédhere Ammoniakkonzentration 7 
(z. B. eine zweimolare) besitzen, ist es prak- a a ix” a 
tisch nicht mehr méglich, durch Zusatz von Fig. 1. pa-Kurve 
Ammonium- und Cadmiumnitrat das px so Djie Kurve wurde nach der 
stark zu driicken. Iinfolgedessen stellt die Indikatorenmethode erhalten 
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einmolare Ammoniakkonzentration  die- 

jenige optimale Konzentration dar, bei der Forderung [I noch 
erfillt werden kann. Die Ammoniumnitratkonzentration wird 
zweckmaBig zu 1 Mol/Liter gewihlt und das px nur durch einen 
wechselnden Cadmiumzusatz geindert. Den EinfluB der Cadmium- 
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konzentration auf das px einer einmolaren Ammoniak-Ammonium- 
nitratlosung gibt die graphische Darstellung Fig. 1 wieder. 

Der Beweis, dab Forderung I durch diese Pufferlésung erfiillt 
werden kann, wurde auf folgende Weise erbracht. Die Gleichung 
= besagt, daB jede Hydroxylonenkonzentration im 
Gleichgewicht eine ganz bestimmte Erdkonzentration bedingt. Daraus 
kann man folgern: Stimmen in zwei Lésungen die Erdkonzentrationen 
uberein, dann stimmen auch ihre Hydroxylionenkonzentrationen 
iiberein. Ist also trotz wechselnden Erdumsatzes, d.h. trotz des 
wechselnden Hydroxylionenverbrauchs, der Erdgehalt in den Puffer- 
losungen konstant geblieben, dann hat sich auch das px der Losungen 
nicht geiaindert. Es wurde festgestellt, in 1 Liter Puffer- 
losung, die einmolar an Ammoniak und Ammoniumnitrat ist, bis zu 
20 Millimol Erdhydroxyd ausgefillt werden kénnen, ohne da sich das 
pu der Losung innerhalb der Fehlergrenze indert. Dieses Ergebnis 
ist der Tabelle 1 zu entnehmen. 

Tabelle 1 
Neodym-Gleichgewichte 
NH,-Konzentration: 1 Mol/Liter 


NH,NO,-Konzentration: 1 Mol/Liter 
Cd(NO,),-Konzentration: 0,4 Mol/Liter 


Zugegeben Millimol Ausgefallen Millimol in Lésung Millimol 
Nd(NO,), pro Liter 
Pufferlésung: Nd(OH), pro Liter Nd/ Liter 

10.0 8.3 1,7 

15.0 13,4 1.6 

20.0) 18.3 1,7 

40.0 37.4 2.6 

60.0 56 4 


Das Steigen der gelésten Neodymmenge bei dem Erdumsatz von 
40 bzw. 60 Millimol/Liter ist dureh den hohen Ammoniakverbrauc!) 
verursacht, der eine Abnahme der Hydroxylionenkonzentration zur 
Folge hat. Die notwendige Umsatzbeschrinkung ist in keiner Weise 
hinderlich. Zu simtlichen Gleichgewichtsversuchen wurden Puffer- 
losungen verwandt, die einmolar an Ammoniak und Ammoniumnitrat 
und 0,2 bis 1,05molar an Cadmiumnitrat sind. 

IV. Die Gleichgewichte 

Methodik der Versuche!): Zu Pufferlosungen von geeignetem Cad- 

miumgehalt werden Erdnitratlésungen gegeben und die Menge der ent- 


standenen Hydroxydniederschlige auf gravimetrischem Wege ermittelt. 


') Naheres vgl. experimentellen Teil. 
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Die Gleichgewichtsversuche mit Praseodym- und Neodymnitrat 
wurden bei 25°, 50° und 100° durchgefihrt. Uber die gefundene Ab- 
haingigkeit der Praseodym- und Neodymkonzentrationen von dem 
Cadmiumgehalt der Pufferldsungen und von der Temperatur gibt 
Tabelle 2 AufsehluB: 

‘Labelle 2 
Die Erdkonzentrationen 
sind ausgedriickt in Millimol Erdnitrat pro Liter Pufferlésung 


Temperatur | 25° 50° 
( ‘d-Konzentration | Pr Nd Pr Nd 
Mol /Liter 

O.375 2.2 1.0 13 0.7 1.0 0.6 
0,400 3.6 1,7 2,2 1,2 Ld 0,9 
0,425 2.7 3,1 1.8 2,8 1,7 
0.450 40) 4.6 2.6 4.06 2.43 
0.475 3,9 5.76 3,33 
0.500 7.27 4.28 
O.525 9.33 5.47 
0.550 12.0 7,14 
8.92 
0,600 12,12 


Die Erdkonzentrationen wachsen mit zunehmendem Cadmium- 
gehalt und fallen mit steigender Temperatur. Die Hydroxylionen- 
konzentration der Pufferlésung ist (bei gleicher Cd-Konzentration) bei 
100° gréBer als bei 25°, da die Erdkonzentration umgekehrt kleiner ist. 
Diese 'l'atsache ist durch eine mit steigender Temperatur zunehmende 
Abspaltung von Ammoniak aus dem Cadmiumkomplex zu erklaren. 

Bei 25° sind maximal 4 Millimol Erdmetallionen in 1 Liter Puffer- 
losung. Alle Versuche, eine gréBere Erdmenge mit einer geringeren 
Hydroxylionenkonzentration (z. B. bei Pr; Cd = 0,425) ins Gleichi- 
zewicht zu bringen, schlugen fehl, d. h. es trat kein Niederschlag auf 
oder es schieden sich erst nach langem Stehen basische Salze aus. Bei 
50° ist es méglich, in reproduzierbarer Weise zu Losungen zu gelangen, 
welehe 8 Millimol Erdmetallionen im Liter enthalten, bei 100° konnen 
his zu 12 Milimol Erdmetallionen mit der Hydroxylionenkonzentration 
der Pufferlésung im Gleichgewicht stehen. Dieses Ansteigen des Erd- 
sehaltes mit der Temperatur ist vielleicht durch die Zunahme der 
Reaktionsgeschwindigkeit zu erkliiren. 

Da die Fehlergrenze der Versuche bei 100° infolge der hohen Erd- 
konzentrationen am kleinsten ist, wurden die Gleichgewichtsversuche 
aller anderen Erden nur bei dieser Temperatur durehgefihrt. Die 
yesamten zahlenmiBigen Ergebnisse sind in Tabelle 3 vereinigt: 
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Tabelle 3 


Temperatur 100° Millimol Me(NQ,) pro Liter Pufferlésung 
(‘d-Konzentration 

Mol/Liter La Pr Nd Sm Gd Dy Y 
0.20 
O25 
O30 
0.325 3,62 
O35 (),42 
O 375 15 0.97 0.6 
0.40 1.52 0.95 
0.425 2,79 1,72 
O45 4.06 2.43 
5.76 3,33 
O50 7.27 4.28 0,69 
O525 9.33 0.94 
O55 12.0 7.14 1.20 O5 
W575 8.92 1.55 
12,12 2.06 O.77 
0.625 2 41 — 
2.98 1,20 
O70 4.36 
O75 5.74 2,43 
7,75 3.20 1] 
O85 10.0 4,25 0,65 14 
0.90 12.6 5,35 0,83 1,7 
0.95 650 0,96 2.04 
Loo 7.94 1,20 2,4 
1.05 10,3 1,52 2,96 


Aus der Tabelle 3 ist zu entnehmen?), daB z. B. 12,0 Millimol 
Praseodym oder 7,14 Millimol Neodym oder 1,20 Millimol Samarium 
oder 0,5 Millimol Gadolinium mit der Hydroxylhonenkonzentration 
einer Pufferlésung, deren Cadmiumkonzentration 0,55 Mol/Liter  be- 
triigt, im Gleichgewicht stehen kénnen. Die in dieser Pufferlosung 
vorhandenen Dysprosium- oder Yttriummengen sind so klein, daB sie 
analytisch nicht mehr zu bestimmen sind. 

In 1 Liter einer Pufferlésung, die 1,05 Mol Cadmium enthalt, sind 
nur 1,52 Milliimol Dysprosium gelést. Erbium oder gar Ytterbium, 
die schwicher basisch als Dysprosium sind, sind tiberhaupt nicht mehr 
in analytisch bestimmbaren Mengen in Lésung zu halten. Es ist das 
Léslichkeitsprodukt dieser Erdhydroxyde schon so klein, da8 die 
Hydroxylionenkonzentration, die mit einer Ytterbiumkonzentration 


1) Da die Abhangigkeit der Hydroxylionenkonzentration von der Erdkon- 
zentration durch das M. W. G. gegeben ist, ist es méglich, — wenn fiir irgendeine 
Cadmiumkonzentration ein px festgelegt wird — graphisch mit Hilfe der Zahlen 
aus Tabelle 3 [OH] iiber[Cd**] aufzutragen. Die so erhaltenen Punkte liegen alle 
auf einer Kurve, die in ihrem Verlauf der pg-Kurve auf 8S. 325 gleicht. 


var 

+ 

x 
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yon beispielsweise 5 Millimol/Liter im Gleichgewicht steht, kleiner als 
10-7 ist. Sauer kénnen nun aber niemals die angewandten Puffer- 
lésungen reagieren. Es ist deshalb unmdéglich, mit Hilfe der in dieser 
Arbeit angewandten Methode die Basizititsverhiltnisse aller der- 
jenigen Elemente, die wesentlich schwacher basisch als Dysprosium 
sind, zu bestimmen. 

V. Die Léslichkeitsprodukte 


Im zweiten Kapitel wurde dargelegt, daB sich durch Division 
der Konzentrationen zweier Erden, die in Pufferlésungen von 
gleichem Cadmiumgehalt vorhanden sind, das Verhiltnis der Léslich- 
keitsprodukte der betreffenden Erdhydroxyde zahlenmiBig angeben 
\aBt. Um Raum zu sparen, sind in der folgenden Tabelle 4 nur die 
Praseodym- und Neodymkonzentrationen, welche mit der gleichen 
Hydroxylionenkonzentration im Gleichgewicht stehen, durcheinander 


dividiert. Tabelle 4 


Cd Pr Nd Pr/Nd 
0,45 | 4,06 2.43 1,67 
0,475 | 5.76 3.33 1,73 
0,50 | 7,27 4,28 1,70 
0,525 9,33 5,47 1,70 
0,55 12,0 7.14 1,68 


Im Mittel: 1,70 


Aus der Ubereinstimmung der mit fiinf verschiedenen Pufferlésungen 
ermittelten Quotienten geht eindeutig hervor, dah der Wert 1,70 
unabhingig von der GréSe der Hydroxylionenkonzentration ist. 
Dieses Ergebnis bestitigt die Aussagen, die auf Grund des M. W. G. 
gemacht wurden. Uber die Abhingigkeit des Quotienten von der 
Temperatur 1a8t sich leider infolge der kleinen Unterschiede und der 
relativ geringen Genauigkeit der Versuche bei 25° und 50° nichts 
Bestimmtes aussagen. 

Mit Hilfe der Zahlen aus Tabelle 3 erhalt man fiir das Verhaltnis 
der Léslichkeitsprodukte folgende Mittelwerte: 


Tabelle 5 
Lp La(OH),/Lp Pr(OH), = 17 Lp OH)y/Lp Dy(OH), ~ 6,7 
Lp Pr(OH,)/Lp Nd(OH), = 1,70 | Lp Gd(OH),/Lp YiOH), = 34 
( 


Lp Nd(OH),/Lp Sm(OH), = 5,9 Y(OH),/Lp Dy(OH), =2 
Lp Sm(OH),/Lp Gd(OH), = 2,37 


Die basischen Abstufungen zwischen den einzelnen Gliedern der 
seltenen Erden sind nicht gleichmaBig. Bemerkenswert ist die grobe 
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basische Ahnlichkeit von Praseodym und Neodym, wie auch die von 
Samarium und Gadolinium, obwohl zwischen diesen beiden Erden noch 
Europium steht. Relativ groBe Basizitatsunterschiede bestehen 
zwischen Neodym und Samarium und zwischen Gadolinum und 
Dysprosium. In ersterem Fall ist das Element 61, im letzteren das 
Klement Terbium ubergangen. Einen sehr groBen basischen Sprung 
weist der Ubergang von Lanthan nach Praseodym auf. Zwischen 
beiden steht Cer, das nicht untersucht wurde, da es sich in ammoniaka- 
lischer Losung leicht oxydiert. 

Setzt man das Léslichkeitsprodukt von Yttriumhydroxyd gleich 1, 


dann ergibt sich folgende Tabelle: 


‘Tabelle 6 


Element 39 57 59 60 | 62 64 66 


Y La Pr Nd Sm Gd | Dy 
Basizititsverhaltnis 1300 SO 47 | | 84! O05 


Nach den Uberlegungen von G. v. Hevesy!) hat die Abschwi- 
chung des heteropolaren Charakters der Hydroxyde der seltenen 
Mrden ihre Ursache in der Zunahme der Bindungsfestigkeit der Valenz- 
elektronen mut steigender Kernladungszahl. Es findet nun beim 
Ubergang von Yttrium zu seinem héheren Homologen, zu Lanthan 
eine Zunahme des Loslichkeitsprodukts um drei Zehnerpotenzen statt ; 
von der gleichen GréBenordnung ist der Unterschied zwischen den 
Loshchkeitsprodukten von Lanthan- und Dysprosiumhydroxyd. 
Daraus kann man folgern, dab die Bindungsstirke der Valenzelek- 
tronen von Dysprosium und Yttrium fast tibereimstimmt. 


Vi. Basizitat und lonenradius 

Auf Grund der vorliegenden Befunde ist die Méglichkeit gegeben, 
das Sinken der Basizitét mit steigender Ordnungszahl zu anderen 
Abstufungen charakteristischer Eigenschaften der seltenen Erden — 
wie z. B. der Lonenradien in Beziehung zu setzen. 

V. M. Goupscumipr, Bartu und LunpE?) haben die Molekular- 
volumina der Oxyde der seltenen Erden genau bestimmen konnen. 
Die Autoren finden eine ungleichmiBige, aber stetige Abnahme des 
Molvolumens von Lanthan bis Cassiopeium und nennen diese Er- 
scheinung Lanthanidenkontraktion. Mit Hilfe der GoLpscumipt’schen 

') G. v. Hevesy, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 217. 


*) V. M. Gotpscumipt, T. Barta u. G. Lunpg, Det. norsk Vid. Akad. i. 
Oslo. Skr. I, M.-N. Kl. (1925), Nr. 7. 


~* 

: 
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Ergebnisse haben H. G. Grimm und H. Wourr!) die Ionenradien der 
Erdelemente berechnet, auf die hier Bezug genommen wird. Nach 
ihren eigenen Angaben kann in den Absolutwerten ein Fehler von 10°), 
und mehr stecken, jedoch diirfte der Gang der Zahlenreihe den wirk- 
lichen Verhaltnissen wesentlich nahekommen. Man kann daher 
annehmen, daB die lonenradienquotienten, die in Tabelle 7 mit den 
Quotienten der Léslichkeitsprodukte verglichen werden, mit nur 
ceringen Fehlern behaftet sind. 


‘Tabelle 7 


Lp,/Lpy 
Pr/Nd L010 1.70 
Sm/Gd 1,013 237 
Nd/Sm 1031 54 
Gd/Dy 1,035 6,7 
La/Pr 1.103 17 


Aus den Zahlen ist ersichtlich. daB mit der Zunahme der [onen- 


radienquotienten in abnlicher Weise ein Ansteigen der Lp-Quotienten 


verbunden ist. Durch eine 
graphische Darstellung 
sich der 
zwischen Basizitét und 


Zusammenhang 


nenradius veranschaulichen. 
Triigt man in einem Koordi- 
natensystem dén Logarith- 
mus der Verhaltniszahlen 
von ‘Tabelle6 als Funktion 
der Ordnungszahlen auf, in 
einem zweiten System die 


Basizitat 


lonenradien ebenfalls als ai | 
Funktion der Ordnungszah- 4 
len, dann erhalt man neben- os 
stehende Kurven: 39 54 $980 62 6h 68 
Der Verlauf der Kur- Fig. 2. Basizitat und lonenradius 


ven*) 14Bt eindeutig er- 
kennen, zwischen 


paralleler Gang besteht. 


lonenradius und Basizitét ein 


Hiermit 


im Einklang stehen die 


') H. G. u. H. Wourr, Z. phys. Chem. 119 (1926), 266. 
2) Bemerkt sei, daB die schwere Trennbarkeit von Pr-Nd oder Sm-Eu-Gad 
sich ohne weiteres den Kurven entnehmen [aBt. 


n 
“4 
| 
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Ergebnisse von H.G. der an gréBerem Material nach- 
gewiesen hat, daB der Gang zahlreicher physikalischer Eigenschaften 
derselbe ist wie der der entsprechenden Radien. Fur die seltenen 
Erden hat G. v. Hevesy (lI. ¢.) gezeigt, daB die Molekularvolumina 
der Sulfat-Oktohydrate und die Ionenradien in ahnlicher Weise kleiner 
werden. Dab gerade innerhalb der seltenen Erden der Zusammen- 
hang zwischen lonenradius und Basizitét so klar hervortritt, ist 


durchaus zu verstehen, denn es bleibt — beim Ubergang von einem 
Klement zum andern sowohl die Ladung der lonen wie auch thre 


iuBere Klektronenschale die gleiche. 

In der basischen Reihe steht Yttrium vor Dysprosium, wahrend 
in der Reihe der lonenradien Yttrium seinen Platz kurz hinter Dys- 
prosium hat. Der Unterschied ist nicht grob. Auf jeden Fall ist 
Yttriumhydroxyd eine Base von fast gleicher Starke wie Dysprosium- 
hydroxyd. 

Vil.* Die Einteilung der seltenen Erden 

Der aufgefundene Parallelismus gestattet, an Hand des Ganges 
der Lonenradien die Abnahme der Basizitit simtlicher seltenen Erden 
zu verfolgen und die Erden in basisch zusammengehoérige Gruppen 
einzuteilen. Den Grimm’schen Zahlen ist zu entnehmen, da8 beim 
Ubergang von Lanthan nach Cer, von Neodym nach Samarium, von 
Gadolinium nach Terbium und von Thulium nach Ytterbium ein 
relativ starkes Absinken des Radius stattfindet. FaBbt man nun die 
Erden mit sehr éhnlichem lonenradius, also von sehr aéhnlicher Basi- 
zitit zusammen, dann ergeben sich folgende Grupen: 


58 Ce 62 Sm 

59 Pr | 63 | Gadolinerden 
60 Nd{ 64 Gd 

61 — | 

Ds Cp} Ytterbinerden 
67 Ho} Erbinerden 

68 E | 


69 Tul 

Ks ist vorteilhaft, im Analogie zu der bisherigen ,,minera- 
logischen*’ Einteilung die Neodym- und Gadolinerden als Unter- 
gruppen der Cererden, die Erbm- und Ytterbinerden als Unter- 
gruppen der Yttererden zu bezeichnen: 


Neodymerden 
Cererden 
Gadolinerden 
. Erbinerden 
Yttererden . 
Ytterbinerden 


') H. G. Grima, Z. phys. Chem. 122 (1926), 177. 
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Die vorgeschlagene Kinteilung 1aéBt sich durch physikalische und 
chemische Eigenschaften der seltenen Erden stiitzen. Es zeigt sich, 
daB die Neodym- und Erbinerden, wie auch die Gadolin- und Ytterbin- 
erden verwandte Ziige aufweisen, daB sich die Eigenschaften der Cer- 
erden bei den Yttererden wiederholen. So kénnen die Anfangsglieder 
der Neodym- und Erbinerden vierwertig, die Anfangsglieder der Gado- 
lin- und Ytterbinerden zweiwertig auftreten. Die beiden Maxima des 
Paramagnetismus liegen innerhalb der Neodym- und Erbinerden. Fir 
die Gegeniiberstellung, Neodym- und Erbinerden auf der einen, Gadolin- 
und Ytterbinerden auf der anderen Seite, spricht auch die Farbe der 
Jonen. Wahrend die ersteren fast alle gefirbt sind, zeigen die letzteren 
in sichtbarem Gebiet nur eine schwache oder gar keine Absorption. 

Zum SchluB sei bemerkt, daB Basizitit, lonenradius, Wertigkeit, 
Farbe und Paramagnetismus auf eine gemeinsame Wurzel zuriick- 
gehen, und zwar durch die jeweilige Klektronenanordnung in der 
N-Schale bestimmt werden.') So erklirt es sich, daB alle erwihnten 
BKigenschaften in die vorgeschlagene Kinteilung sich zwanglos ein- 
figen 

Experimenteller Teil 

Alle quantitativen Versuche (iiber 200) sind im wesentlichen in 
gleicher Weise durchgefiihrt. Es geniigt deshalb, an nur einem Bei 
spiel auf die experimentellen Einzelheiten einzugehen. Ein Neodym- 
versuch bei 100° sei herausgegriffen. Es ist hier die Neodymkonzen- 
tration einer Pufferlésung zu bestimmen, die 0,525 molar an Cadmium- 
nitrat und einmolar an Ammoniak und Ammoniumnitrat ist. Da die 
Gleichgewichtslésung 100 cm? betragen soll, werden unter Beriick- 
sichtigung der Titer folgende Volumina bendotigt: 


20,0 cm® NH,NO, (5molar) 

24,31 em* Cd(NO,), (2molar F = 1,08) 
28,2 cm? NH, (4molar F = 0,887) 
16,62 cm* Wasser 


89,13 cm* 


Die Wassermenge berechnet sich aus den noch fehlenden 10,87 em? 
der Neodymnitratlésung. Die Lésungen werden aus Biiretten in an- 
gegebener Reihenfoige in eine Druckflasche gegeben. Die klare Puffer- 
losung (89,1 em*) wird nun in der gut verschlossenen Flasche in einem 
‘Thermostaten etwa 6 Stunden auf 100° erhitzt. Dieses mehrstiindige 
Krhitzen ist notwendig, da das px der Pufferlésung erst nach eimigen 

1) Die Wiederholung der Eigenschaften der Cererden durch die Yttererden 


macht die Annahme in hohem Grade wahrscheinlich, daB von den 14 einzu- 
bauenden Elektronen je 7 einem Niveau angehdéren, 


. 
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Stunden konstant wird. Alsdann wird zu der heiBen Lésung unter 
lebhaftem Sechitteln 10,87 Neodymnitratlésung (= 2 Millimol 
Nd(NO,), = 0,336 Nd,O.,) hinzugefiigt und die Lésung 12 Stunden 
auf 100° gehalten: Das Gesamtvolumen der Gleichgewichtslésung be- 
triagt jetzt 100 em*, wodurch die Cadmium-, Ammoniak- und Ammo- 
niumnitratkonzentration ihre vorgeschriebenen Werte erreicht. 

Der entstandene Neodymniederschlag wird zu gegebener Zeit 
rasch auf einer mit heiBem Wasser vorgewirmten Glasfilternutsche 
scharf abgesaugt. Das Filtrieren muB in 1—2 Minuten geschehen sein, 
damit die Abkiihlung der Lésung in engen Grenzen bleibt. Da sich das 
im Niederschlag neben wenig Cadmium vorhandene Neodymhydroxyd 
leichter bestimmen laBt, als jene kleine Neodymmenge, die sich im 
Filtrat neben sehr groBen Cadmiummengen in Lésung befindet, wird 
nur der Niederschlag weiter verarbeitet. Der nicht gewaschene 
Neodymmiederschlag wird auf dem Glasfilter in Salpetersiiure geldést. 
Da das ausgefillte Hydroxyd stets cadmiumhaltig ist, wird die Lésung 
mit Ammoniak neutralisiert und 20 Minuten lang Schwefelwasserstoff 
eingeleitet. Das Cadmiumsulfid wird mittels Glasfilternutsche ent- 
fernt und in dem Filtrat das Neodym in der Hitze durch Oxalsiure 
gefillt. Vergliihen des Oxalats wurden 0,245 gNd,O, (Kontroll- 
versuch: 0,243 ¢) erhalten. In 100 ¢em* der Pufferlésung sind also 
0,336 — 0,244 0,092 g Nd,O, enthalten, was einer Neodymionen- 
konzentration von 5,47 Millimol/Liter entspricht. 


Zusammenfassung 

Es wird das Verhiltnis der Léslichkeitsprodukte der Hydroxyde 
von sechs seltenen Erden und von Yttriumhydroxyd nach einer neuen 
Methode bestimmt. Es wird festgestellt, da ein paralleler Gang 
zwischen Ionenradius und Basizitit innerhalb der seltenen Erden 
besteht. Die Ergebnisse erlauben, die Erden in basisch ahnliche 
Gruppen zusammenzufassen und die Eimteilung durch die chemischen 
und physikalischen Eigenschaften der Erden zu rechtfertigen. 


Die Erdoxyde wurden mir von Herrn Prof. Dr. W. PRanpt. zur 
Verfiigung gestellt. Hierfiir und fiir seine jederzeit gewaihrte Unter- 
stiitzung sage ich meinem hochverehrten Lehrer ergebensten Dank. 


Miinchen, Chemisches Laboratorium der Bayrischen Akademie 


der Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Februar 1932. 
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Untersuchungen iiber Calciumaluminate. II. 


Die Kristallisation der Calciumaluminatliésungen bei 40° C 
Von GuNNAR ASSARSSON 
Mit 3 Figuren im Text 


In einer friiheren Arbeit!) wurden die Hauptziige der Kristalli- 
sationserscheinungen erdrtert, die sich beim Mischen von frisch be- 
reiteten Calciumaluminatlésungen und Kalkwasser bei 20° ab- 
spielen. Diese Reaktionen sind von besonderem Interesse fir den 
AbbindeprozeB des Portlandzements. Wenn die Temperatur erhdht 
wird, treten Verhadltnisse ein, die normalerweise beim Abbinden 
dieses Zements nicht verwirklicht werden. Sie sind jedoch nicht nur 
von rein theoretischem Interesse, weil sie uns erweiterte Moglichkeiten 
darbieten, diejenigen Produkte zu beurteilen, die erzeugt werden 
unter Mitwirkung der durch die Hydratation gesteigerten Temperatur 
des abbindenden Schmelzzements. Auch fir die Verhiltnisse beim 
Dampfharten des Zements sind die bei héherer Temperatur gewonnenen 
Ergebnisse von Bedeutung. Die Temperatur von 40° wurde ge- 
wihlt, weil die Verhaltnisse der Loésungen erst zwischen 30° und 40° 
komplizierter werden. Zwischen 20° und 30° veriindern sich dagegen 
die Eigenschaften der Loésungen nur wenig. 

Frisch hergestellte und gealterte L6ésungen verhalten sich in 
mehreren Hinsichten verschieden. Fiir das Zement sind die Eigen- 
schaften der sich um die Klinkerkérner bildenden Lésungen von ent- 
scheidender Bedeutung; die sich immer neu bildenden Lésungen ent- 
sprechen den médoglichst frisch bereiteten Mischungen von Kalk- 
aluminat- und Kalklésung. Nur Mischungen dieser Art werden daher 
in dieser Arbeit berucksichtigt. 

Wie bei 20° lassen sich die Gleichgewichte zwischen Bodenkérpern 
und Lésungen auch bei 40° nicht ohne eingehendere Studien beurteilen. 
Bis auf weiteres soll daher die Kristallisation nur von priparativem 
Gesichtspunkt aus behandelt werden. 


1) G. Assarsson, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 385. 
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Methodisches 

Im allgemeinen hat sich dieselbe Methodik, die bei 20° verwendet wurde. 
als zweckmabig erwiesen. Wie bei dieser Temperatur wurden die Mutterlésungen 
durch Mischen von Kalkaluminatlésungen und Kalkwasser hergestellt. Die 
Aluminatlésungen wurden bei 20° auf dreierlei Herstellungsweisen bereitet: erstens 
durch Lésen des regularen Tricalciumaluminat-Hexahydrats, zweitens durch 
Auflésung von Al-Metall in Kalkwasser. SchlieBlich wurde auch reines Mono. 
calciumaluminat verwendet. Von der zuletzt erwahnten Lésung, der mono. 
aluminatischen, wurden zwei Arten verwendet, die verschiedene Eigenschaftey 
zeigen. Als Ausgangsmaterial beim Bereiten der einen Art wurde anhydratisches 
Monocalciumaluminat verwendet, das durch zweimaliges Erhitzen von molarey 
und mit Wasser durchtrankten Mengen von CaCO, und Al,O, dargestellt worden 
war. Das Erhitzen wurde bis zu 1430—1450° getrieben und diese Temperatur 
wurde in 3 Stunden gehalten. Im Aluminat konnte dann mittels WHITE’s Reagens') 
kein freier Kalk nachgewiesen werden. Die von diesem Aluminat bereiteten 
Lésungen (Lésungen A) enthaliten gewohnlich 150 mg Al,O, in 100 cm*. Wenn 
andererseits die Mischung von Al,O, und CaCO, nur bis 1380—1400° ohne Wasser. 
behandlung erhitzt wird, muB die Mischung vier- bis fiinfmal erhitzt werden, ehe 
das Aluminat ganz frei von nicht gebundenem Kalk ist. Dabei sintert die Mischung 
nicht. Das so hergestellte Aluminat gibt Lésungen, die sehr instabil sind. Der 
grébte erreichbare Gehalt an Al,O, ist gew6hnlich kleiner als 80 mg in 100 
LAsungen dieser Art (B) wurden nur in einzelnen Fallen verwendet. 

Die Mutterlésungen wurden in folgender Weise hergestellt. Nachdem die 
Kolben in die Thermostaten eingestellt worden waren, wurde rasch die berechnete 
Menge von Kalkwasser in geeigneter Verdiinnung in die Kolben eingegossen. Die 
Aluminatlésung, die vorher ebenfalls rasch auf 40° erhitzt worden war, wurde 
dann in berechneten Mengen in die Kolbe. iibergefiihrt. Es erwies sich als nicht 
ratsam, die nur mit Kalkwasser oder mit Aluminatlésung gefiillten Kolben langer 
als absolut notwendig im Thermostat aufzubewahren, weil die Lésung bei den 
Cirenzflachen der Kolben eine verainderte Konzentration annimmt, wodurch nicht 
reproduzierbare Verhaltnisse verursacht werden. Das Verfahren wurde auch derart 
verandert, daB die Kalklésung so viel iiber 40° erhitzt wurde, daB beim Mischen 
mit einer Aluminatlésung von 20° die Endtemperatur 40° erreicht wurde. Beide 
Verfahren gaben iibereinstimmende Ergebnisse. Die beschriebene Versuchs- 
anordnung war notwendig, um mdglichst frisch bereitete Lésungen zu erhalten 
und um mdoglichst rasche Ausfiihrung der Versuche zu erzielen. In allem konnten 


die Versuche Auflésung des Monoaluminats, Filtrieren und Analysieren der 
Lésungen und Fertigstellen der Mischung —— in 2 Stunden ausgefiihrt werden. 


Auf dieselbe Weise wurden die Lésungen, die von Al-Metall und Kalk- 
wasser bei 20° hergestellt worden waren, behandelt. Das Auflésen des Metalls 
beansprucht héchstens 2 Stunden, wenn man eine hinreichende Menge Metall 
reagieren laBt. 

Wenn die Anfangsmischung sehr hohe Al-Konzentration enthalten soll. 
so ist die Reproduzierbarkeit der Versuche ein wenig beschrankt, weil die Aluminat- 
und Kalklésungen nicht ideal schnell miteinander gemischt werden kénnen; doch 
zeigen die Ergebnisse auch in diesen Fallen gute Ubereinstimmung. 


1) H. Wurre, Ind. Eng. Chem. 1 (1909), 5. 
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Im allgemeinen wurden die Monoaluminatlésung und die von AlI-Metall 
hergestellte Lésung verwendet. Nur in einzelnen Fallen kam die gesattigte Lésung 
des regularen Trialuminats zur Anwendung. 

Die Versuchskolben waren Jenaer Erlenmeyerkolben, die durch Kautschuk- 
stépseln verschlossen wurden. 

Die Bestimmung der Al,O,- und CaO-Gehalte wurden mikroanalytisch aus- 
-efiihrt. In mehreren Fallen, wenn die Bodenkérper zum Teil sehr hart an den 
Wanden der Kolben haften, kénnen die Analysen der wahren durchschnittlichen 
Zusammensetzung der gesamten Produkte nicht entsprechen. Sie zeigen dann 
eine mittlere Zusammensetzung von jenem Teil der Kristallite, der aus dem Kolben 
durch Reiben mit einem Glasstab ausgekratzt werden konnte. Dies trifft be- 
sonders fiir jene Versuche zu, in denen regulires Trialuminat oder Al-Hydroxyd 
sich bildet. Dies verhindert jedoch nicht die Beurteilung der Bodenkérper, Ks 
ist namlich nur die Veranderung der Mutterlauge wahrend der Versuche, die aus 
den Analysen der Bodenkérper nicht genau ermittelt werden kann; direkte Be- 
stimmungen der Mutterlauge sind aber immer ausgefiihrt worden. 

Die Trennung der Bodenkérper von der Mutterlauge durch rasches Absaugen 
mit der Wasserstrahlpumpe fiihrt keine Veranderungen der Zusammensetzung 
mit, wie mehrmals unter dem Polarisationsmikroskop kontrolliert worden ist. Die 
Uberfiihrung der Bodenkérper zum Filter, das Waschen derselben mit Wasser, 
mit Alkohol und mit Ather beansprucht im ganzen nur ?/, Minute, wenn die Boden- 
kérper nicht zu feinkérnig sind. Wahrend dieser Zeit bilden sich keine merkbaren 
Mengen neuer Kristallarten. Zudem kann die geringe Menge von Waschwasser 
nur sehr unbedeutende Mengen von Kristalliten lésen, Auch diirfte die dehydrati- 
sierende Einwirkung des Alkohols wahrend dieser kurzen Zeit als sehr unbedeutend 
angesehen werden. Mehrere Versuche wurden jedoch angestellt, um die Wasser- 
entziehung des Alkohols festzustellen; anstatt Alkohol wurde nach WILLSTATTER 
und Kraut!) Aceton verwendet; keine Einwirkung wurde jedoch ermittelt. Der 
Kostspieligkeit wegen wurde das Trocknen mit Aceton nur bei solchen Versuchen 
verwendet, in denen sehr feinverteilte Bodenkérper vorlagen. Die feinkérnigen 
Formen der Bodenkérper, die besonders von Al-Hydroxyd erzeugt werden, sind 
jedoch immer in dieser Weise gut filtrierbar; wenn man nicht grobe Mengen von 
Bodenkérpern wiinscht, kann die Trennung binnen einer Minute erledigt werden, 

Die allmahlich, oft im Verlauf eines halben Jahres kristallisierenden Boden- 
kérper wurden von Zeit zu Zeit unter dem Polarisationsmikroskop in geeigneten 
Immersionsflissigkeiten optisch untersucht und die Ergebnisse mit den Analysen 
verglichen. 

Die Lichtbrechung der Kristallite ist in weibem Licht, und die Brechungs- 
indizes der Immersionsfliissigkeiten sind im Na-Licht ermittelt worden. 

Wasserthermostate wurden verwendet; die Temperatur schwankte um weniger 
als einen Grad, 

In den nachfolgenden Tabellen kann nur eine Auswahl! der angestellten 
Versuche angefiihrt werden. 


Verbindungen 
Betreffs der Verbindungen muB auf die friihere Arbeit hingewiesen 
werden. Einzelne vervollstindigte Angaben werden jedoch hinzugefiigt. 


1) R. WILLSTATTER u. H. Kraut, Ber. 57 (1924), 1082. 
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CaQO-H,O. Den friiher angefiihrten Bestimmungen der Lichtbrechung sind 
noch einige Angaben hinzuzufiigen. AsHTon und Wiison') fanden n,. = 1,576, 
New» 1546. Von Fry*) wurde no 1,644, n- = 1,446 ermittelt. 

4CaO- Al,O,:13,5H,0. Das bei 40° gebildete Tetraaluminat zeigt dieselbe 
charakteristische Ausbildungsform und ahnliche geringe Achsenwinkel wie bei 20°, 
Forskn*) gibt einen Wassergehalt von 13 Mol H,O an. Sowohl die friiher als auch 
die unten angefiihrten Analysen zeigen jedoch stets einen héheren Wassergehalt, 
der wenigstens 13,5 Mol H,O ist. 

3CaO- Al,O,:12,5H,O( Diese von THoRVALDSON, GRACE und VIGFUSSON*) 
angegebene Verbindung ist auch bei 40° nicht rein erhalten worden. Die Kristalle 
deren Lichtbrechung mit derjenigen der von den genannten Autoren hergestellten 
Aluminate iibereinstimmt, erreichen oft eine gréBere Dicke als bei 20°. Eine ent- 
scheidende Bestimmung, ob dieses Aluminat sowie das Tetra- und das Dialuminat 
zweiachsige Kristalle bildet, konnte jedoch nicht einwandfrei erreicht werden. 

2CaQO- Al,O,-9H,O. Diese Verbindung wird unter besonderen Vorsichts- 
maBregeln ziemlich rein erhalten. Der Wassergehalt betrigt wahrscheinlich 9H,O 
anstatt 8 oder 8,5H,O, wie friiher indirekt aus Mischungen berechnet wurde. Das 
Dialuminat wird bei 40° oft in ziemlich groBen und dicken Kristallen erhalten. Sie 
zeigen Interferenzfarben in grau oder blau erster Ordnung, wenn sie senkrecht zu 
den sechsseitigen Tafeln im Mikroskop unter gekreuzten Nicholen beobachtet 
werden. Die direkte Messung zeigte, daB der Achsenwinkel sehr klein ist (2 V = 8°). 
Der optische Charakter ist negativ. Eine genaue Ermittlung der Indizes der ver- 
schiedenen Strahlen war nicht erreichbar. Die Aluminatkristalle sind wabhr- 
scheinlich als zweiachsig aufzufassen. Friiher wurden die Kristalle als hexagonal 
beschrieben; die Zweiachsigkeit ist jedoch bei den bei 20° hergestellten diinnen 
Kristallen nicht méglich nachzuweisen. 

3CaQO- Al,O,:6H,O. Das regulire Trialuminat zeigt,einige kristallographische 
Kigentiimlichkeiten. Die zuerst aus Lésungen erhaltenen Kristalle dieses Alu- 
minats besitzen eine Lichtbrechung von genau 1,604. Bei fortschreitender Kristalli- 
sation werden oft Kristalle gebildet, die bedeutend héhere Lichtbrechung er- 
reichen (bis zu 1,625) (vgl. auch S. 348). 

In einzelnen Fillen kommen auch zwei andere hexagonale Aluminate vor. 
Sie wurden durch ihre optischen Eigenschaften identifiziert. Die Zusemmen- 
setzung konnte nie ermittelt werden, weil sie nur in Mischungen mit anderen 
Aluminaten nachgewiesen worden sind. Die optischen Konstanten des einen 
Aluminats sind etwa nw 1,535 und n, = 1,520, die des anderen nw» = 1,549 


und 1,527. 
Aluminiumhydroxyd. Das Hydroxyd wurde durch freiwillige Zerlegung 


von Monoaluminatlésungen erhalten. Die sehr instabile Lésung B (vgl. oben) schlagt 
das Hydroxyd schnell als sehr kleine Kérner nieder, die keine sichtbare Doppel- 
brechung zeigen. Die Lichtbrechung ist ziemlich gleichmaBig und betragt 1,53—1,54. 
Dieselben optischen Eigenschaften kommen auch teilweise den Hydroxydkérnern 


!) F. W. Asuron u. R. Witson, Am. Journ. Science 13 [5] (1927), 209. 

*) H. Fry, Bull. 1108 U. 8S. Dep. of Agric. (1922) (nach Asnron u. WILSON). 
L. Fors@yx, Tekn. Tidskr. 61 (Stockholm 1931), 36. 

‘) T. ToorvaLpson, N. Grace u. V. Viarusson, Canad. Journ. of Res. 1 


(1929), 201. 


: 7 


(. Assarsson. Die Kristallisation der Calciumaluminatlésungen bei 40°C 339 


zu, die gebildet werden, wenn CO, in frisch bereitete Monoaluminatlésung bei 40° 
eingeleitet wird. Zum Teil besitzen die so erhaltenen Hydroxydkérner die Licht- 
brechung 1,53, zum Teil auch etwa 1,48. Bei der freiwilligen Zerlegung der stark 
konzentrierten, weniger instabilen Monoaluminatlésung (Lésung A) wird bei 40° 
Hydroxyd erzeugt, das stark wechselnde Lichtbrechung aufweist. Das zuerst 
abgeschiedene Produkt besteht aus kleinen Kiigelchen und schuppenartigen Aggre- 
vaten, deren Lichtbrechung etwa zwischen 1,48 und 1,50 schwankt: sie verhalten 
sich wie isotrope Substanzen. 

Wenn das Aufbewahren der Lésungen fortgesetzt wird, wird der Brechungs- 
exponent der spater gebildeten Produkte gréBer. Die Lichtbrechung der Kiigelechen 
und der schuppenartigen Aggregate betragt nun 1,53—1,55. In den noch spiter 
vebildeten Bodenkérpern treten auch Nadeln auf, die zu Biischeln angehauft sind. 
Die Lichtbrechung der Nadeln ist 1,58. Teilweise zeigen sie eine sehr schwache 
Doppelbrechung, sie sind optisch negativ in der Langsrichtung; in anderen Fallen 
ist Doppelbrechung nicht méglich zu entdecken. Wenn die monoaluminatische 
Lésung wahrend laingerer Zeit ungestért kristallisiert, werden die Kiigelchen gréBer 
ausgebildet; man kann oft nachweisen, daB sie von konzentrischen Schichten auf- 
gebaut sind. Die inneren Teile zeigen eine geringere Lichtbrechung als die 4uBeren ; 
die 4uBeren Zonen erscheinen im Mikroskop als aus sehr schwach doppelbrechenden 
radial gestellten Nadelchen aufgebaut, deren Lichtbrechung etwa 1,58 ist. 


Die Zusammensetzung der Hydroxydformen kann man gewohnlich nur in 
den einzelnen Fallen berechnen, wo das Hydroxyd bloB von einem Aluminat 
verunreinigt ist, was selten zutrifft. Das Hydroxyd, das von den sehr instabilen 
Lésungen als kleine Kérner (n = 1,53) erzeugt wird, besitzt die Zusammensetzung 
Al,O,:4H,O'); dies ist auch annihernd die Zusammensetzung der schuppen- 
artigen Aggregate (n = 1,48—1,50). Man wiirde erwarten kénnen, da das Hydr- 
oxyd, welches von den konzentrierten Lésungen gebildet wird und dieselbe Licht- 
brechung aufweist, auch diese Zusammensetzung besitzt. Das in Biischeln an- 
gehaufte Hydroxyd und die duBeren, schwach doppelbrechenden Zonen der 
Spharolithen (n = 1,58) entsprechen wahrscheinlich Hydrargillit oder Bayerit.*) 
Das letztgenannte Hydroxyd tritt in den Praparaten nie so reichlich auf, daB es 
mdglich gewesen ware, die Zusammensetzung auch nur anndhernd zu berechnen. 

Laut den mikroskopischen Beobachtungen muB es als sehr wahrscheinlich 
angesehen werden, daB die als Schuppen bezeichneten Hydroxydformen sich nicht 
notwendig von den anderen Formen unterscheiden, sondern von kleinen Kornern 
dieser Hydroxyde aufgebaut sind. 

Das Al-Hydroxyd wird innerhalb eines Konzentrationsgebietes auch als Ge! 
niederschlagen. Es bildet diffus begrenzte Flocken mit schwankender Licht- 
brechung. 


1) P. Neoar u. A. Mirra, Journ. chem. Soc. London 1927, 1222, erhielten 
eine Al-Hydroxydform als seidenglanzende, optisch isotrope Schuppen durch Be- 
handlung von AlHg-Metall mit eiskalten Ba- oder Sr-Nitratlésungen. Die Zu- 
sammensetzung ist Al,O,-4H,O. 

2) Vgl. R. Fricke, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 249; 179 (1929), 287; 
Koll.-Ztschr. 49 (1929), 229; G. F. Hé'rria, Koll.-Ztschr. 58 (1932), 44; H. AcnEn- 


BACH, Chemie d. Erde 6 (1931), 307 und dort angegebene Literatur. 
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Die Kristallisation bei 40° 

Die Kristallisationsverhiltnisse bei 40° sind besser itibersichtlich 
als die bei 20°. Die Kristallisationsgeschwindigkeit ist gréBer und die 
Identifizierung der Bodenkérper wird durch Bildung gréBerer 
Kristalle erleichtert. Die verschiedenen Verbindungen besitzen ver- 
schiedene Kristallisationsgeschwindigkeit, die auch davon abhinet. 
wie oft die Kristallisation durch Entfernen der gebildeten Boden- 
korper gestOrt wird, 


Da die Bodenkérper fast immer eime Mischung mehrerer Ver- 
bindungen sind, muf man sie waihrend des Kristallisationsverlaufes 
mehrmals untersuchen, wenn man die Kristallisationsfolge iber- 
blicken will. Die Versuche wurden daher so angestellt, daB einige 
derselben einer ungestérten Kristallisation wberlassen wurden; bei 
anderen wurden die Bodenkérper und die Losungen mehrmals unter- 
sucht. Diese wihrend des Kristallisationsverlaufes ermittelten Beob- 
achtungen werden in den ‘labellen als Versuchs-Nr. a, b, ¢ angegeben. 
Die verschiedenen Stufen der Kristallisationsfolge, die wesentliche 
Anderungen der Zusammensetzung der Bodenkérper darstellen, sind 
in den Tabellen als I, Il, [11 angegeben. Bei gewissen Versuchen, 
wurde der Endpunkt, wo keine neuen Bodenkorper auskristallisieren, 
nicht erreicht; in den meisten Fallen (in den Tabellen mit einem 
Kreuz | x | bezeichnet) wurden die Mutterlaugen noch weiter einen 
Monat aufbewahrt, ohne daB neue Bodenkérper ausgeschieden wurden. 


Bei der Kristallisation der Kalkaluminatlésungen bei 40° tritt 
besonders hervor, da man nicht notwendig bei einer gewissen Kon- 
zentration immer dieselben Bodenkorper erhilt; es kommt vielmehr 
darauf an, welcher Behandlung die Lésungen friiher unterworfen 
worden sind. Wenn die Lésung frisch bereitet wird, kristallisiert 
eine Verbindung; wenn die Lésung von anderen Konzentrations- 
gebieten durch Auskristallisieren denselben Punkt erreicht hat, kann 
man eine zweite oder eine dritte Verbindung erhalten. Es ist unter 
diesen Verhiltnissen offenbar, daB es vor allem die Anfangskonzen- 
tration ist, die entscheidet, welche Produkte sich bei einer Konzen- 
tration bilden sollen. DemgemiS ist das Einteilen des Dreiecks (Fig. 1) 
in Kristallisationsgebiete ausgefiihrt worden. 

In meiner friiheren Arbeit (,,Die Kristallisation bei 20°°) wurde die Dar- 
stellung versucht, das Dreieck den sich bildenden Bodenkérpern entsprechend 
in rationelle Kristallisationsgebiete einzuteilen. Dasselbe Verfahren kann betreffs 


der Kristallisation bei 40° nicht verfolgt werden, weil die Gebiete, innerhalb 
welcher sich die verschiedenen Kristalle bilden, weit ineinander greifen. 
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Fig. 1. Die Kristallisation der Ca-Aluminatlésungen bei 40° C. Die Kristallisations- 
folge, wenn die Kristallisation innerhalb der Gebiete anfangt: 
A 4Ca0- Al,O,-13,5H,0. 
B, I 4CaO- Al,O,:13,5H,O; IL 2CaO-Al,0,-9H,O, 3CaQO- Al,O,:12,5H,O( 
B,1, If Dieselbe wie B,; LIL wie IL daneben Al-Hydroxyd. 
CI 4CaO- Al,O,-13,5H,O, 3CaO- Al,O,-6H,O; 3CaO-Al,O,: 6H,0; 
III 2CaO- Al,O,:-9H,O, 3CaO- Al,O,: 12,5 H,0. 
DI, 4CaO-Al,0,°13,5H,O; I, metastabil; Il 2CaO-Al,0,:9H,0, 
3CaO- Al,O,:12,5H,O, 3CaO-Al,0,-6H,O, Al-Hydroxyd. 
EI, If Dieselbe wie BI, IL nebst Al-Hydroxyd (Gel). 
F I, IL Dieselbe wie BI, II und DI, IL nebst Al-Hydroxyd (Gel). 
GI Al-Hydroxyd, 2CaO- Al,0,-9H,O, 4CaO- Al,O,: 13,5 H,0O; 
II Al-Hydroxyd, 2CaO- Al,0,:9H,O, 3CaO- Al,O,-6H,0; 
2CaO- Al,O,:9H,O, 3CaO- Al,O,- 12,5 H,O( 7). 
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Fig. 2. Die Kristallisation der Calcium- 
aluminatlésungen bei 40°. Die Anfangs- 
konzentration der angestellten Versuche 


4,0 


Fig. 3. Die Kristallisation der Calciumalumi- 
natlésungen. Die Anderung der Konzentra- 
tion wahrend der Kristallisation. Striche 
ohne Punkte: Kristallisation der Aluminate. 
Striche und Punkte: Kristallisation haupt- 
sichlich von Al-Hydroxyd 


In Fig.2 wird die Anfangs. 
konzentration der angestellten Ver- 
suche dargestellt. 


Um einen Uberblick der Kri- 
stallisation der verschiedenen Ge- 
biete zu erhalten, sind einige Ver- 
suche in Fig. 3 zusammengestellt 
worden. Den gestrichelten Linien 
entsprechen die Veranderungen der 
Mutterlaugen wahrend der Kristalli- 
sationsverlaufe. Wahrend der Kri- 
stallisation andern sich die Lésungen 
innerhalb des Dreiecks nach zwei 
Hauptrichtungen. Die eine (Strich 
ohne Punkt) entspricht der Bildung 
der Di-, Tri- und Tetraaluminate. 
Die Anfangskonzentrationen solcher 
Lésungen fallen innerhalb der Ge- 
biete A, B, C, E, F und teilweise 
auch innerhalb des Gebietes D (vgl. 
Fig. 1). Die andere Richtung (Strich 
mit Punkt) wird von jenen Lé6- 
sungen gefolgt, deren Anfangskon- 
zentrationen innerhalb des Gebietes 
G, teilweise auch innerhalb der 
Gebiete B und D und langs der 
Monoaluminatlinie b—o liegen; sie 
scheiden Bodenkérper derart aus, 
daB die zuerst erwahnte Richtung 
quer tiberschritten wird. Die Ver- 
schiedenheit der Richtungen ist da- 
durch bedingt, daB im letztgenann- 
ten Falle hauptsachlich Al-Hydr- 
oxyd gebildet wird. 


Ein gemeinsamer Zug der 
Kristallisation der Alumuinat- 
losungen ist, daB mehrere 
Verbindungen’ fast immer 
gleichzeitig auskristallisieren. 
Man sollte erwarten kénnen, 
daB die zuerst gebildeten Kri- 
stalle beim fortgesetzten Auf- 
bewahren in den Mutterlaugen 
durch Einwirkung derselben 
einem Auflésen unterworfen 
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sein sollten und neue Produkte sich an deren Stelle bilden wiirden. 
Eine solehe Rekristallisation der Bodenkérper ist jedoch im allge- 
meinen nur in sehr untergeordnetem Grade beobachtet worden, 
wenn die Lésungen der freiwilligen Kristallisation iiberlassen worden 
sind. Dies beruht darauf, daB das etwaige Wiederauflésen der 
schon gebildeten Bodenkoérper sehr trige stattfindet. 

Eine sehr schwache pseudomorphosenartige Zerlegung der Tetra- und Di- 
aluminatkristalle wurde nur wahrend sehr andauerndes Aufbewahrens der Kristalle 
in der Mutterlauge beobachtet. Wenn reine Aluminate mit verdiinntem Kalk- 
wasser behandelt werden, treten jedoch andere Verhialtnisse auf. 

Die Kristallsation geht mit verschiedener Geschwindigkeit vor 
sich, wenn verschiedene Kristalle gebildet werden; auch die endlich 
erreichte Konzentration der Mutterlaugen hingt nur wenig von der 
sich bildenden Kristallart ab. 

Nur in zwei Fallen ist jedoch ein EinfluB der gebildeten Bodenkérper auf 
die fortschreitende Kristallisation merkbar. Bei der freiwilligen Zersetzung der 
Monoaluminatlésungen wird Al-Hydroxyd rascher und reichlicher gebildet, wenn 
die Kristallisation ungestért verliuft, als wenn die Bodenkérper mehrmals entfernt 
werden. Die Kristallisation des reguliren Trialuminats wird auch in beschrinktem 
MaBe von der Wirkung der Impfkristalle beeinfluBt. Dagegen wurde keine merk- 
bare derartige Einwirkung bei der Kristallisation der drei hexagonalen Aluminate 


beobachtet. 
Gebiet A 


Produkt: 4CaO-Al,0,-13,5 H,O 


Wenn die frisch bereiteten Lésungen des Gebietes A der Kristalli- 
sation tiberlassen werden, erhailt man das Tetraaluminat. Fir Fig. |! 
ist die gesittigte Kalklésung gleich 105mg CaO in 100 cm? an- 
genommen worden, was einen Mittelwert der in der Literatur’) an- 
gegebenen Léslichkeit des sog. ,,amorphen* Kalkes entspricht. 
ist von gréBter Bedeutung, die kristallisierenden Lésungen des 
Gebietes A aus méglichst wenig hydrolysierten Aluminatlésungen her- 
gestellt werden, besonders wenn die Loésung sehr reich an CaO sein 
soll (>90 mg CaO in 100 em). Andernfalls wird im Anfang der 
Kristallisation Al-Hydroxydgel sehr oft niedergeschlagen. Diese Ab- 
scheidung von Gel trifft fast immer beim Verwenden der Mono- 


1) Vgl. Gmwetin-Kravut, Handb. d. anorg. Chem; LANDOLT-BORNSTEIN, 
toTH, ScHEEL, Phys.-chem. Tabellen, 5. Aufl. (1923—31). Der Unterschied 
zwischen der Léslichkeit des grobkristallinen Kalkhydroxyds und der des sehr 
feinkérnigen (,,amorphen‘‘) durch Léschen von CaO hergestellten Hydroxyds 
hangt nur von der KorngréBe der Bodenkérper — nicht von verschiedenen Modi- 
fikationen des Hydroxyds — ab. 


~ 
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Tabelle 1 
Die Anfangskonzentration fallt innerhalb des Gebietes A 
Produkt: 4CaQO- Al,O,-13,5H,0 [1] 
Kin Kreuz bedeutet, daB die Lésung bei nochmals 30tagigem Aufbewahren 
keinen Bodenkérper absetzt 


Zeit Anfangs- Endkon- Zusammensetz. Molare Pro- 


> d. Kri-) konz. mg zentrat.mg der Bodenkérper portion der Mikroskop. 
2 stallis.! . Bodenkérper Best. der 
in 100 cm* in 100 in Proz. | 

rt Al,0,:CaO: Bodenkérper 
Tagen) Al,0, CaO Al,O, CaO Al,O, CaO H,O H,0 
la| 2 2 112 0,6 110 17,89 39,47 42,64 1:4,01:13,5 I 

b 8 0.3 109 41,58 13,81 44,61 1:0,55: 5,9 1+ Al-Hydr. 
Za| 2 3 104 (108) (17,40 38,56 44,04 | 1:4,03:14,3 

b OS 102 17,70 39,10 43,20) 1:4,02:13,8 I 
3a 2 3 9 18 94 17,57 39,58 42,85 1:4,10:13,8 I 

b 10 12 93 17,26 38,64 44,10! 1:4,00:14,2 1 
4a 2 4 85 84 17,93 39,45 42,62 | 1:4,00:13,4 I 

b, 20> 2,0 $2 16,33 38,96 44,71 | 1:4,34:15,5 I 


aluminatlésung ein. Daher ist in diesen Fallen die Lé6sung verwendet 
worden, die man beim raschen Lésen des reguliren Trialuminats 
erhilt. Die Kristallisation liefert nach eimigen Tagen ein reines Tetra- 
aluminat; das zweite Produkt, das nach 10 Tagen aufs neue erhalten 
wird, besteht ebenfalls von demselben Aluminat. Die Analysen 
(Versuch Nr. 3b, 4b) zeigen, daB das Tetraaluminat wahrend dieser 
Zeit etwas gespaltet worden ist. Mikroskopisch kann man _beob- 
achten, daf die Kristalle von kleimen isotropen Punkten wberstreut 
sind und daB die Kanten der Kristalle durch Auslésung sich auBerst 
unbedeutend verindert haben. 


Es kommt auch vor, daB das zweite Kristallisationsprodukt von 
Al-Hydroxydkiigelchen (nm = 1,55—1,6) beigemengt ist, auch wenn 
die Trialuminatlésung verwendet wurde (Beispiel Versuch Nr. 1b). 
Das Hydroxyd erscheint in diesen Fallen nach etwa 1 Woche, doch 
ist das zuerst erhaltene Produkt immer reines Tetraaluminat. Von 
welchen Umstianden das Auftreten des Hydroxyds bedingt ist, konnte 
nicht ermittelt werden; das Hydroxyd entsteht scheinbar unregel- 
miBig; das Aluminat kann auch allein auskristallisieren. 


Gebiet Bl und B2 


Kristallisationsfolge : 
Erstes Produkt: 4CaQ- Al,O,-13,5H,O. 
Zweites ,, 2CaO- Al,O,:9H,O und 3CaQ- Al,O,: 12,5 H,O( 7) gemischt. 
Drittes _,, (nur innerhalb des Gebietes B2) 2CaQ-Al,0,-9H,0, 
3CaQ- Al,O,:12,5H,O(%) und Al-Hydroxyd gemischt. 


‘ 
‘ 
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Innerhalb dieses Gebietes verliuft die Kristallisation im groBen 
wie folgt. Aus der frisch hergestellten Mischung kristallisiert Tetra- 
aluminat wihrend der ersten Tage. Im Vergleich mit der nachfolgenden 
Kristallisation geschieht die Kristallisation ziemlich rasch. Spiter 
fingt eine Kristalhisation von hauptsichlich Dialuminat an. Diese 
verlauft sehr langsam, so daB die Konzentration der Mutterlauge 
im Laufe eines Monats sich nur um einige Milligramm in 100 em 
vermindert. Anfangs tritt Tetraaluminat als Beimischung des Di- 
aluminats auf; spiter zeigen die optischen Bestimmungen, daB die 
Kristallisation des Tetraaluminats aufhért und ein neues, kristalli- 
sierendes Produkt erscheint, das wahrscheinlich das hexagonale 
Trialuminat ist. Eine Linie p—c stellt die geringste Konzentration 
der Endlésungen dar, die innerhalb des Gebietes tiberhaupt beob- 
achtet wurde. 

In der Tabelle 2 wird eine Mehrzahl von Versuchen angefiihrt. Wenn z. B. 
die Versuche Nr. 8 und 9, Nr. 8 und 10, Nr. 13 und 14 u. a. bzw. verglichen werden, 
zeigen die Ergebnisse, daB die Kristallisation der Lésungen nur auf der Anfangs- 
mischung beruht und da Tetraaluminat immer als erstes Produkt bei jeder 
Anfangskonzentration gebildet wird. Als zweites Produkt werden Di- und Tri- 
aluminate erhalten. 

Wenn die Konzentration geringer als 40 mg CaO und 20 mg Al,O, 
in 100 em? ist, werden die Kristalle auBerst langsam abgeschieden, 
und die Kristallisation hért schon bei einer gréBeren Konzentration 
als entsprechend der Linie p—c auf (Versuch Nr. 8, 10). 

Ist der anfangliche Al,O,-Gehalt sehr gering (2—5 mg), werden 
nur geringe Mengen von Kristallen gebildet, die in der Mitte einen 
lTetraaluminatkristall enthalten, an welchem eine Kruste von 
und Trialuminat angewachsen ist (Versuch Nr. 17, 138). 

Die Lésungen der Gebiete B 1 und B 2 besitzen beide die oben 
geschilderten Eigenschaften. Die Lésungen des Gebietes Bb 2 unter- 
scheiden sich jedoch von denen des Gebietes B1 dadurch, daB Al- 
Hydroxyd in einigen Fallen als endgiiltiges Produkt entsteht. Ubrigens 
ist die Kristallisation ganz dieselbe, weshalb die Gebiete im Dreieck 
nicht getrennt worden sind. 

Bei der Kristaliisation der Lésungen des Gebietes / 2 wird die 
Konzentration allmahlich so verindert, daB die Endkonzentration der 
Linied—i entspricht. Die Lésungen, deren Konzentration in die 
Nahe des Punktes d fallen, bleiben an der entsprechenden Konzen- 
tration stehen (Versuch Nr. 12, 14). Wenn dagegen die Lésung einer 
Endkonzentration dem Punkte i sich néahert, scheiden sich nicht 
nur hexagonale Aluminate ab, sondern es wird auch nach und nach 
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Tabelle 1 
Die Anfangskonzentration fallt innerhalb des Gebietes A 
Produkt: 4CaO- Al,O,-13,5H,0 [1] 
kin Kreuz(*) bedeutet, daB die Lésung bei nochmals 30tagigem Aufbewahren 
keinen Bodenkérper absetzt 


Zeit | Anfangs- Endkon- Zusammensetz. Molare Pro- Mikroek 
d. Kri-) konz. mg zentrat.mg der Bodenkérper portion der 
stallis. in 100 cm? | in 100 cm? Bodenkérper Best. der 
in| Al,O,:CaO: Bodenkérper 
Tagen) Al,O, CaO Al,O, CaO Al,O, CaO H,O H,0 

la| 2 2 112 0,6 110 17,89 39,47 42,64 1:4,01:13,5 I 

b 8 03 109 41,58 13,81 44,61 1:0,55: 5,9 I+ Al-Hydr. 
Za| 2 3 104 14 103 17,40 38,56 44,04 | 1:4,03:14,3 I 

b 10 O8 102 17,70 39,10 43,20) 1:4,02:13,8) I 
sa 2 3 1,8 94 17,57 39,58 42,85) 1:4,10:13,8 

b 10 1,2 93 17,26 38,64 44,10 1:4,00:14,2 1 
fa 2 4 85 = (3,0 84 17,93 39,45 42,62 | 1:4,00:13,4 I 

b, 20> 2.0 $82 16,33 38,96 44,71 | 1:4,34:15,5 I 


aluminatlosung ein. Daher ist in diesen Fallen die Lésung verwendet 
worden, die man beim raschen Lésen des reguliren Trialuminats 
erhilt. Die Kristallisation liefert nach einigen Tagen ein reines Tetra- 
aluminat; das zweite Produkt, das nach 10 Tagen aufs neue erhalten 
wird, besteht ebenfalls von demselben Aluminat. Die Analysen 
(Versuch Nr. 3b, 4b) zeigen, daB das Tetraaluminat wihrend dieser 
Zeit etwas gespaltet worden ist. Muikroskopisch kann man_beob- 
achten, daf die Kristalle von kleinen isotropen Punkten iiberstreut 
sind und da die Kanten der Kristalle durch Auslésung sich auBerst 
unbedeutend veriindert haben. 


Kis kommt auch vor, dali das zweite Kristallisationsprodukt von 
Al-Hydroxydkiigelchen (mn = 1,55—1,6) beigemengt ist, auch wenn 
die Trialuminatlésung verwendet wurde (Beispiel Versuch Nr. 1b). 
Das Hydroxyd erscheint in diesen Fallen nach etwa 1 Woche, doch 
ist das zuerst erhaltene Produkt immer reines Tetraaluminat. Von 
welchen Umstinden das Auftreten des Hydroxyds bedingt ist, konnte 
nicht ermittelt werden; das Hydroxyd entsteht scheinbar unregel- 
miaBig; das Aluminat kann auch allein auskristallisieren. 


Gebiet Bl und B2 


Kristallisationsfolge : 
Eerstes Produkt: 4CaQO- Al,O,-13,5H,0. 
Zweites 2CaO- Al,O,-9H,O und 3CaO- Al,O,- 12,5 H,O( ?) gemischt. 
Drittes ,, (nur innerhalb des Gebietes B2) 2CaO-Al,O0,-9H,0, 
3CaQ- Al,O,:12,5H,0(?) und Al-Hydroxyd gemischt. 
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Innerhalb dieses Gebietes verliiuft die Kristallisation im groBen 
wie folgt. Aus der frisch hergestellten Mischung kristallisiert Tetra- 
aluminat wahrend der ersten Tage. Im Vergleich mit der nachfolgenden 
Kristallisation geschieht die Kristallisation ziemlich rasch. Spater 
fingt eine Kristallisation von hauptsichlich Dialuminat an. Diese 
verlauft sehr langsam, so daB die Konzentration der Mutterlauge 
im Laufe eines Monats sich nur um einige Milligramm in 100 em 
vermindert. Anfangs tritt Tetraaluminat als Beimischung des Di- 
aluminats auf; spaiter zeigen die optischen Bestimmungen, daB die 
Kristallisation des Tetraaluminats aufhért und ein neues, kristalli- 
sierendes Produkt erscheint, das wahrscheinlich das hexagonale 
Trialuminat ist. Eine Linie p—c stellt die geringste Konzentration 
der Endlésungen dar, die innerhalb des Gebietes tiberhaupt beob- 


achtet wurde. 

In der Tabelle 2 wird eine Mehrzahl von Versuchen angefiihrt. Wenn z. B. 
die Versuche Nr. 8 und 9, Nr. 8 und 10, Nr. 13 und 14 u. a. bzw. verglichen werden, 
zeigen die Ergebnisse, daB die Kristallisation der Lésungen nur auf der Anfangs- 
mischung beruht und da Tetraaluminat immer als erstes Produkt bei jeder 
Anfangskonzentration gebildet wird. Als zweites Produkt werden Di- und Tri- 
aluminate erhalten. 


Wenn die Konzentration geringer als 40 mg CaO und 20 mg Al,0O, 
in 100 em® ist, werden die Kristalle auBerst langsam abgeschieden, 
und die Kristallisation hért schon bei einer gréBeren Konzentration 
als entsprechend der Linie p—c auf (Versuch Nr. 8, 10). 

Ist der anfiaingliche Al,O,-Gehalt sehr gering (2—5 mg), werden 
nur geringe Mengen von Kristallen gebildet, die in der Mitte einen 
l'etraaluminatkristall enthalten, an welechem eine Kruste von Di- 
und Trialuminat angewachsen ist (Versuch Nr. 17, 15). 

Die Lésungen der Gebiete B 1 und B 2 besitzen beide die oben 
geschilderten Eigenschaften. Die Loésungen des Gebietes / 2 unter- 
scheiden sich jedoch von denen des Gebietes B 1 dadurch, dab Al- 
Hydroxyd in einigen Fillen als endgiiltiges Produkt entsteht. Ubrigens 
ist die Kristallisation ganz dieselbe, weshalb die Gebiete im Dreieck 
nicht getrennt worden sind. 

Bei der Kristallisation der Lésungen des Gebietes 5 2 wird die 
Konzentration allmiéhlich so veriindert, daB die Endkonzentration der 
Linie d—i entspricht. Die Lésungen, deren Konzentration in die 
Nahe des Punktes d fallen, bleiben an der entsprechenden Konzen- 
tration stehen (Versuch Nr. 12, 14). Wenn dagegen die Lésung emer 
Endkonzentration dem Punkte 7 sich nihert, scheiden sich micht 
nur hexagonale Aluminate ab, sondern es wird auch nach und nach 
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Die Anfangskonzentration fallt innerhalb der Gebiete B1 und B2 


Zweites 


Drittes 


Kin Kreuz ( 


Kristallisationsfolge: 
4CaO- Al,O,°13,5H,0 [I]. 
2CaO- Al,O,:9H,O und 3CaQ- Al,O,:12,5H,O( 7%) gemischt 
(nur innerhalb des Gebietes B 2) 2CaO- Al,O,-9H,O, 
3CaO- Al,O,:12,5H,O( 7%) und Al-Hydroxyd gemischt [IIT). 


) bedeutet, daB die Lésung bei nochmals 30taégigem Aufbewahren 


keinen Bodenkérper absetzt 


Nr. des Vers. 


Zeit 
d. Kri- 
stallis. 
(in 
lagen) ALO, CaO 


lo 
l 
10 
20 
20 
» 


20 
30 
30 


20) 


l 


lO 


30 
30 


Anfangs- 


~ 


60 


bo 


konz. mg 
in 100 em? 


40 


5O 


69 


Endkon- 


zentrat. mg 
in 100 


Al, ), Caf ) 


6.0 
3.0 
6.0 
4.0 
2.0 
10.5 
90 
8.0 
17 
16 
15 
l4 
40 
2.0 
14 
8.5 
7.0 
26 
23 
Ls 
40) 
39 
38 
47 
41 
36 
32 
57 
50 
45 
oft 
47 
40 


75 
70 
67 
65 
63 
49 
47 
46 
45 
44 
43 
42 
47 
42 
40 
33 
40 
38 
38 
32 
26 
47 
45 
43 
5S 
54 
44 
38 
32 
52 
49 


45 
5d 
45 
43 
6S 
50 


Zusammensetz. 
der Bodenkérper portion der 
in Proz. 


Al,O, 


18,09 
20.81 
17.45 
21,92 
21,20 
17,63 
20,69 
21,18 
18.83 
23,68 
21.93 
22.53 
17,70 
24.82 
22.00 
17,70 
18.16 
19,77 
18,98 
22,15 
21.68 
18,20 
19,42 
21,02 
19,40 
26.08 
24.48 
24.03 
19.78 
17,75 
18.15 
36.85 
35,93 
23,43 
25.33 
39,77 


21,07 


21,42 


CaO 


37,90 
31,57 
38.06 
30,75 
30.80 
38,55 
34,12 
30,85 
38,60 
32,27 
29,45 
28,94 
338,14 
29.74 
31,20 
38,10 
37,80 
34,60 
36,45 
30,15 
32,08 
37,44 
35,20 
33,238 
37,90 
30,68 
32.03 
30,60 
39,30 
35,00 
21.85 
21.05 
34,20 
30.64 
18,38 
31.57 
32,10 


H,0 


44.01 
47.62 
44,49 
47,33 
48.00 
43,82 
45,19 
47,97 
42.57 
44.05 
48,62 
48,53 
44,16 
45.44 
46,80 
44,20 
44.04 
45.63 
44,57 
47,70 
46,24 
44,36 
45.38 
45,70 
42.70 
43,24 
43,49 
44,37 
46,95 
42.95 
46.85 
41,30 
43,02 
42.37 
44.03 
41,85 
47,36 
46,48 


Moare Pro- 


Bodenkérper 


Mikroskop. 
Best. der 


Bodenkérper 


l 
l 
l 
] 
] 
l 
] 
| 
] 
] 
l 
] 
l 
l 
l 


:3.81: 
:2,76: 
:3,97: 
72,55: 
2,65: 
:3,97: 
3,00: 
:2.65: 
:3,73: 
72,48: 
72,44: 
73,92: 
:2,18: 
72.58: 
3.91: 
73,78: 
:3,18: 
73,49: 
:2.47: 
72.69: 
:3,29: 
72.88: 
:3,55: 
72.08: 
:2.38: 
72.51 
:3.06: 
74.02: 
L.O8: 
: 1,02: 
72.65: 
72.20: 
:O.84: 


:2.73: 


13,8 
12.9 
14,4 
12,2 
10,5 
14,1 
12,4 
12.8 
12,8 
10,5 
12.5 
12,2 
14,1 
10.3 
12,0 
14,1 
13,7 
13,0 
13,3 
12,2 
12.0 
13,8 
13,2 
12,3 
12,5 

8,9 
10.0 


10,7 


13,4 
13,7 


6,3 
6,8 
10,2 
9.8 
6,0 
12,7 
12,3 


| 

| 
Da l 1 77 I 
il 

Ha Ss 70 | I 

b Il 

ll 
7a 12 55 T 

b I, il 

II 

b ll 

Il 

d II 
Ya 10 50 l 

b Il 

Il 
l0a ™Z> 16 38 I, 
lla | 10 42 | 

b I, Il 
28 | I, 

b Il 

ll 
l3a l 43 || I 

b 20 I] 
ec 20 Il 
| 55 60 I 

b 5 Il 

ec 1 II 

d 35 Il 

e 40 I] 
lba 2 5S 

b 30 I, ll 
ec 35 lll 

d 40 Ill 
2 | I, Il 
b Il 

ec 40 lil 
17 40 10 | I, li 
Is 40 52 1,0 I, 
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Al-Hydroxyd als Kigelchen (nm = 1,55—1,56) und Nadeln (n = 1,55) 
sebildet. Die Linie d— entspricht der Verinderung der Kon- 
ventration wihrend dieser Kristallisation und sie wird nie iiber- 
schritten (Versuch Nr. 15, 16). Die wahre Endkonzentration dieser 
Losungen liegt danach lings der Linie d—i in der Niihe des 
Punktes d. 

Wenn der Al,O,-Gehalt stark erhoOht wird (innerhalb des Ge- 
hietes B 2), so wird die Verschiedenheit zwischen der Tetraaluminat- 
und der Dialuminatkristallisation geschirft (Versuch Nr. 14, 16). 
Werden die Kristallisationszeiten zweckmaibig gewaihlt, so kann man 
innerhalb des Gebietes B (Versuch Nr. 9b, 14b, 16b) fast reines 
Dialuminat erhalten. 

Wird die Anfangslésung in der Nahe der Grenze g—k gewiihlt, 
so bestehen die zuerst erhaltenen Produkte aus einem Gemisch von 
sehr kleinen Di- und Tetraaluminatkristallen, wonach die Kristalli- 
sation durch Abscheidung von gemischtem Di- und Trialuminat sich 
fortsetzt, wie oben geschildert wurde (Versuch Nr. 14, 16). 

Die Untersuchung der Bodenkérper des Gebietes B zeigt, daB das Produkt 
der zweiten Kristallisationsstufe aus Dialuminat und einem Aluminat hdéheren 
Kalkgehalts besteht, von denen das letztere als wahrscheinlich hexagonales Tri- 
aluminat bezeichnet worden ist. Die optischen Eigenschaften stimmen mit den 
des friiher bekannten Trialuminats') gut tiberein und ein Tetraaluminat mit ge- 
wOhnlicher Lichtbrechung ist unter den letzterhaltenen Bodenkérpern nie gesehen 
worden. Nach dem allgemeinen Auftreten dieses Aluminats in den Bodenkérpern 
zu urteilen, ist es sehr unwahrscheinlich, daB es ein Tetraaluminat ist. Eine Még- 
lichkeit zur Beantwortung dieser Frage bieten réntgenographische Untersuchungs- 
methoden; diese Untersuchungen werden zusammen mit anderen Aufgaben 


betreffs der Aluminate spiter behandelt werden. Die praparative Erfahruny 
muB jedoch zuerst durch fortgesetzte Untersuchungen erweitert werden. 


Gebiet C 
Kristallisationsfolge: 
Erstes Produkt: und 3CaQO-Al,0,-6H,O gemischt. 
Zweites 3CaO- Al,O,:6H,O. 
Drittes _,, 2CaQO- Al,O,-9H,O und 3CaO- Al,O,-12,5H,O( 7) gemischt. 


Die Kristallisation der Lésungen des Gebietes schreitet anfing- 
lich verhaltnismaBig rasch fort. Die ersten Produkte, das Tetra- 
aluminat und das regulire Trialuminat, werden am Anfang der 
Kristallisation nie auch nur anniherungsweise rein erhalten, sondern 
sind immer miteinander gemischt. Man unterscheidet die beiden Ver- 


1) T. THorvaLpson, N. Grace u. V. Vierusson, Canad. Journ. of Res. 1 
(1929), 200. 
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bindungen sehr gut im Mikroskop. Je langer die Kristallisation fort. 
schreitet, desto mehr nimmt der Gehalt an Tetraaluminat ab. 
bis der Punkt binnen eines Tages erreicht wird, wo fast reines. 
regulires Trialuminat kristallisiert. Danach treten andere hexa- 
gonale Aluminate auf, erstens das Dialuminat, das unmittelbar 
vorherrschend wird, und schlieBlich, wenn das regulare Trialuminat 
verschwindet, das Aluminat, das oben als hexagonales Trialuminat 
bezeichnet worden ist. Wihrend der spaéteren Stufen der Kristalli- 
sation ist Tetraaluminat nicht mikroskopisch nachweisbar. Eine 
Ausnahme bilden jedoch diejenigen Lésungen, die das Gebiet 4 
durchschreiten; solehe Losungen scheiden nur Tetra- und regulires 
Trnaluminat aus (Versuch Nr. 19, 20). 


Die Lésungen des Gebietes C zeigen eine auffallende Tendenz, 
die Abscheidung des reguliren Trialuminats weit in das Gebiet 
fortzusetzen, wo — wie oben erwaihnt wurde — von frischen Lésungen 
nur hexagonale Aluminate auskristallisieren. 

Wie die Bodenkérper des Gebietes C und die des Gebietes B sich gegen- 
seitig verhalten, kommt zum Vorschein, wenn die Versuche der Tabellen 2 und 3 
verglichen werden. 

Die Ergebnisse der Versuche Nr. 20 und 5, Nr. 21 und 6, Nr. 23 und 9 u. a. 
weisen bzw. beim Vergleich darauf hin, daB die Kristallisation des regularen Tri- 


aluminats weit in das Gebiet B fortgesetzt wird. 


Das regulire Aluminat bildet gewohnlicherweise Ikositetraeder 
(211) oder Oktaeder; die letztgenannte Form tritt jedoch bei 40° mehr 
selten auf. Die Lichtbrechung der zuerst abgeschiedenen Kristalle 
ist genau 1,604. Wenn die Kristallisation ungestért fortsetzt, kénnen 
die Kristalle sehr groB erhalten werden. Die Lichtbrechung andert 
sich derart, da®B waihrend der Kristallisation gréBere Werte bis zu 
1,625 erreicht werden. Man kann inzwischen innerhalb der Kristalle 
keine scharf abstechenden Zonen mikroskopisch entdecken. Vielmelr 
zeigen zertriimmerte Kristalle, daB die Lichtbrechung der inneren 
Teile genau 1,604 ist und daB dieselbe in einer diinnen duBeren 
Zone der Kristalle schnell ohne merkbaren Hiatus gesteigert wird. 
Welche Veriinderung der chemischen Zusammensetzung die Ver- 
schiedenheit der Lichtbrechung verursacht, war nicht bestimmbar; 
indirekte Berechnungen der Zusammensetzung aus den Mischungen 
der reguliren und hexagonalen Aluminate deuten nur an, dal 
der Wassergehalt des reguliren Aluminats etwas herabgesetzt ist, 
wenn die stirker lichtbrechenden Kristalle den Hauptbestandteil 


bilden. 


vrstes Produkt: 


Zweites 


Assarsson. 


Die Anfangskonzentration fallt innerhalb des Gebietes C 


lrittes 
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Tabelle 3 


Kristallisationsfolge : 


3CaO- Al,O,-6H,O 
2CaO- Al,O,-9H,O und 3CaO- Al,O,-12,5H,O( 2?) gemischt 
in Kreuz(x) bedeutet, daB die Lésung bei nochmals 30tagigem Aufbewahren 


keinen Bodenkoérper absetzt 


und 3CaQ-Al,O,-6H,O gemischt 


Zeit 


Antangs- 


Endkon- 


Zusammensetz. Molare Pro- 


Mikroskop. 
Best. der 
denkérper 


> d. Kri- konz. mg zentrat.mg der Bodenkérper portion der 


. gtallis. . . Bodenkoérper 
OO em 3 
in 100 cm%, in 100 cm Al,O,:CaO: 


5 Tagen) Al,0, CaO Al,0, CaO Al,O, CaO | HO H,0 


in Proz. 


9 105 0.2) 96 {19,15 36,70/44,15 1:3,49:13,0 
20a 85 3.5 78 (20,71 39,93 39,36 1:3,.50:10.8 | 

b 15> 10 75 (21,35 41,96 |36,69 1:3,57: 9,7 | 
2la 12 «74 5,0 64 |23,00 |42,38 |34,62 1:3,35: 8,5 

&> 10 58 (26,64 44,20 |29,16 1:3,01: 6.2 I 
22a 10 70 3,0 60 23,75 42,38 133,87 1:3,25:10,1 

b 10 2.0 58 22.65 31,03 46,32 1:2,49:11,6 

20 56 20,25 32,98 1:2,96: 13,1 
23a 20 «66 «15,5 39,30 |40,99 1:3,62:11,8 

2 10,0 49 26,87 44.93 28.20 1:3.04: 5.9 

c 4 8.5 47 (25,27 40,36 34,37 1:2,90: 7,7 IT, 
d 10 7,0 45 (22,62 29,91 47,47 1:2,40:11,9 III 

e 30 3,5 42 (24,31 28,61 47,08 1:2,11:11,0 

f 40 3,0 41 |23,10 28.43 48,47 1:2,24:11,9 II 
24a, 1 60 95 50 (24,79 43,56 31,65 1:3,19: 7,2 | 

b 8x 5,0 44 (26,73 43,75 |29,52 1:2,98: 6,3 11, 1 
25a 26 23.5 «459 19,60 38,45 41,95 1:3,57:12,1 

bi 2 (17,0 50 (26,78 44,66 |28,56 1:3,03: 6,0 I] 

c 4 (14,5 45 |27,05 44,56 |28,39 1:2,99: 5,9 

d 8 13,0 43 (22,60 30,00'47,40 1:2.41:11,9 

e 30 10,0 38 (23,32 30,55 46,13 1:2,38:11,2 

f 40 9,0 36 |19,56 33,90 46,54 1:3,15:13,5 IL 
20 50 14.0 40 38,32 40,14 1:3,23:10,5 I 

b 30 5,0 30 |26,46 42,04 31,50 1:2,89: 6,7 Il, 1 
27a 1 30 58 22.5 46 (25,68 43,58 30,74 1:3,08: 6,8 

b 5 | 16,5 36 |26,88 44,45 28,67 1:3,01: 6,0 II 

15 16,0 35 |23,12 29,93 46,95 1:2,35:11,5 
d 30 14,5 | 33 |22,24 30,11 47,65 1:2,46:12,1 I! 

e 30x 13,0 | 32 |22,33 30,10 47,57 1:2,45:11,8 
23 | 15) 65 2,0 44 23,26 39,30 37,44 1:3,07: 9,1 I, 11, 
29 25« | 15 55 2,0 33 22,98 36,78 40,24 1:2,91: 9,9 I, 111 


Gebiet D 
Kristallisationsfolge : 

Erstes Produkt: 4CaO-Al,0,-13,5H,O (danach ist die Lésung wahrend 
einer Zeit metastabil), 
Al-Hydroxyd, 2CaO- Al,O,:9H,O, 3CaO- 
und 3CaO- Al,O,-6H,O gemischt. 

Die Kristallisation der Lésungen des Gebietes ) wird durch 
Bildung von Tetraaluminat wihrend des ersten Tages gekennzeichnet. 
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Nachdem das Aluminat sich abgeschieden hat, fangt ein metastabijler 
Zustand an, in welchem keine Bodenkérper gebildet werden. Djp 
Losungen, die nach der Kristallisation des Tetraaluminats in der 
Mitte des Gebietes stehen bleiben (Versuch Nr. $2, 33, 34), konnen 
mehrere Monate aufbewahrt werden, ohne da neue Bodenkérper 
erschemen. Selbst beim Impfen mit Al-Hydroxydkristallen andery 
sie sich nicht. Die Losungen, deren Konzentration nach der Kristalli- 
sation des Tetraaluminats den Randgebieten entspricht (in der Niihe 
der Linien und /—m) setzen allmaéhlich ein Gemisch von 
aluminat und Al-Hydroxyd ab; bald darauf tritt auch das reguliire 
Trialuminat in der Mischung auf. Das Al-Hydroxyd besteht aus 
kleinen Kugelchen, die isotrop erscheinen und deren Lichtbrechung 
giemlich sehwankend ist. Anfangs wird n = 1,53—1,54 gefunden, 


Tabelle 4 
Die Anfangskonzentration fallt innerhalb des Gebietes D 
Kristallisationsfolge: 
Produkt: 4CaQO- Al,O,-13,5H,O [I 1]. Die etwaige Zeit, wahrend welcher 
die Lésungen keinen Bodenkérper abscheiden [I 2]. 
Zweites 2CaQ- Al,O,:9H,O, 3CaO- Al,O,-6H,O, 3CaO- Al,O,- 12,5 H,0 
und Al-Hydroxyd gemischt [IT]. 
tin Kreuz (x) bedeutet, daB die Lésung bei nochmals 30tagigem Aufbewahren 
keinen Bodenkérper absetzt 


“Zeit Anfangs- Kndkon- Zusammensetz. Molare Pro- 


portion der Mikroskop. 


> d. Kri- konz. mg zentrat. mg der Bodenkérper 


stallis. ‘n 100 cm? 100 cm3 Bodenk6rper Best. der 
|, Al,O3:CaO: Bodenkérper 
Tagen) 41,0, CaO Al,O, CaO Al,O, CaO H,O HO 
30a 3 703665 65 57 19,76 37,52 42,72 1:3,45:12,2 Ll 
by 15 65 57 — - — - 12 
ec 1d 46 45 30.96 37 41,67 1:1.61: 7.6 II 
d 55 43 40 18.76 25.56 55,68 1:2.48:168 Il 
3la 3 65 54 63 18.05 39 ot 42.61 1:3,96:13.4 Ll 
b »>70 63 50 | — 12 
32a 3 74 56 71 52 18.05 39.07 42.88 1:3.93:13.4 11 
71 52 — — — 12 
33a 3 SO 80670 75 61 19.80 36.73 43.47 1:3,37:12,4 I 1 
b S80 75 61 — — 12 
Sta 2 80 8663 77 59 17,56 38,70 43,74 1:4,01:14,1 il 
b »>45 77 5Y — — — — 12 
35a 2 9) 70 85 64 18,08 39,16 42.76 1:3,94:13.4 Ll 
b 20 S85 64 - — — 12 
c 30 SO 60 41.64 18.85 39.51 1:00.82: 54 Il 
d 19 29 «41,90 24.00 34,10 1:1,04: 4.6 Il 
36a 3 100) 80 9? 66 24.35 34,30 41,25 1:2.56: 9.6 11 
b 30 9? 66 12 


48 48 43.90 751 38.59 1:0.73: 5.0 Il 
d 35 40 42 3434 2432 4134 1:1.29: 68 Il 


iw 
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spater wird die Lichtbrechung bis auf etwa 1,58 gesteigert. In den 
Bodenkérpern, die man durch wiederholtes Entfernen der Kristalle 
endlich erhalt, treten die zu Bischeln angehiuften Nadeln (nm = 1,58) 
auf. Die Kristallisation der spaiteren Stufen ist genau dieselbe, wie 
ynten betreffs der Kristallisation des Gebietes G erwiihnt wird. 

Die Lésungen, deren Konzentrationen der Nihe der Grenze m—k 
entsprechen, scheiden Bodenkorper aus, in welchen das Tetra- 
aluminat von Dialuminat stark beigemischt ist (Versuch Nr. 30a, 
33a, 36a). Spater tritt der metastabile Zustand auch in diesen 
Losungen ein. 

Es geht aus dem Angefiihrten hervor, daB die Lésungen des Gebietes D bei 
der Kristallisation sich gegenseitig etwas verschieden verhalten. Es mu jedoch 
hervorgehoben werden, daB das Gebiet ein Zwischengebiet ist, das einen Ubergang 
zwischen den Gebieten der kristallisierenden Lésungen B, F und G und dem Ge- 
hiete der nicht kristallisierenden Lésungen H bildet. Die Lésungen des Gebietes )) 
haben jedoch die Eigenschaft gemeinsam, daB sie einen mehr oder weniger aus- 
vepragten Ruhezustand erreichen, wenn auch die Produkte der Randlésungen 
etwas verschieden sind. 

Gebiet 
Kristallisationsfolge : 
Erstes Produkt: Al-Hydroxyd (Gel), 4CaO-Al,0,-13,5H,O, 3CaQO- Al,O, 
-6H,O und 2CaO- Al,O,-9H,O gemischt. 

Zweites ,, 2CaQO- Al,O,-9H,O, 3CaQO- Al,O,- 12,5 H,O und Al-Hydr- 

oxyd (Gel) gemischt. 

Die Lésungen des Gebietes / sind dadurch gekennzeichnet, daf 
nebst den Produkten, die im Mikroskop als kristallin erkennbar sind, 
mehr oder weniger reichlich Al-Hydroxyd als Gel niedergeschlagen 
wird. Das Gebiet steht, streng genommen, in unmittelbarem Zu- 
sammenhang mit dem Gebiet C; die RegelmiiBigkeit der Abscheidung 
des Gels bei frisch bereiteten Lésungen macht eine Abgrenzung des 
Gebietes mdglich. 

Die ersten kristallinen Produkte des Gebietes / sind dieselben 
wie im Gebiete C, Tetraaluminat und regulires Trialuminat, und 
daneben oft etwas Dialuminat. Die Kristallite der hexagonalen 
Aluminate sind sehr klein und diinn; das Trialuminat kristallisiert 
als gut erkennbare Ikositetraeder. Daneben wird das Gel nieder- 
veschlagen, das als diffuse, von Patentblau sich stark fiirbende Flocken 
unter dem Mikroskop gut erkennbar ist. Keine der Bodenkorper- 
analysen zeigt einen erheblichen Uberschu8 von Al,O, gegen CaO. 
Vie Zusammensetzung der einzelnen Verbindungen Jat sich aus den 


Mischungen nicht berechnen. Auch die Bodenkdérper der sehr stark 
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ubersittigten Mischungen (Versuch Nr. 41a, 42a) werden nicht voy 
merkbarem Al,O,-UberschuB gekennzeichnet. Dies wird wberdies 
durch mikroskopische Beobachtung bestitigt. 


‘Tabelle 5 
Die Anfangskonzentration fallt innerhalb des Gebietes E 
Kristallisationsfolge : 
Produkt: Al-Hydroxyd (Gel), 4CaO-Al,0,-13,5H,O, 3CaO- Al,O,-6H,0 
und 2CaQ-Al,O,-9H,O gemischt [I]. 
Zweites 2CaO- Al,O,°9H,O, 3CaQO- Al,O,-12,5H,O und Al-Hydroxyd ge. 
mischt (nur wenn die Konzentration die Gebiete B, und /, 
iiberschreitet) [11]. 
kin Kreuz( x) bedeutet, daB die Lésung bei nochmals 30tagigem Aufbewahren 
keinen Bodenkérper absetzt 


Zeit Anfangs- Zusammensetz. Molare Pro- 


> d. Kri- konz. mg zentrat. mg der Bodenkérper portion der 
stallis. . Bodenkérper Best. der 


Mikroskop. 


(in in 100cm* in 100 cm in Proz. Al,Oq:CaO: Bodenkérper 

vy, Tagen) CaO Al,O, CaO Al,O, CaO H,O H,O 
37 | 1lO (108) 22.65 42.10 35.25 1:3.38: 88 
38 | O5 91 24.16 43,26 32.58 1:3.25: 7.6 I 
39a 20) 90 45 65 21,55 4145 37,00 1:3,50: 9,7 I 

b I4 10 59 26,42 44,36 29,22 1:3,05: 63 I, Ul 

c b0O~X O5 58 41,60 13.80 44,60 1:055: 59 | Il 
40a '/, 30 125 57 20.35 39,75 39,90 1:3.55:11,1 I 

b 4.0 35 26,63 4440 28.97 1:3.03: 62 1, 

c 60~x 2.5 32 (27,11 38,17 34,72 1:2,56: 7,3 Il 
4la 63 105 31 53 25.59 36,82 37,59 1:2.62: 83 I 

b 14 26 26,10 42,13 31,77 1:2,94: 7,1 I, 
}/, 42 10 57 2448 42,07 33,45 1:3,12: 7,7 

b 40x 2 42 21,49 41,73 36,78 1:3,53: 9,7 Lil 


Neu hergestellte Mischungen schlagen die zuerst zu erhaltenden 
Bodenkorper sehr rasch nieder und erheblich geringere Konzentration 
wird binnen kurzer Zeit auf diese Weise rapid erreicht. Wenn die 
Mutterlauge nach 3/, Tag abgehebert wird, kristallisieren Aluminate 
genau so, wie sie von den Lésungen des Gebietes C erhalten werden. 
Doch wird etwas Al-Hydroxyd immer gleichzeitig gebildet (Versuch 
Nr. 39e, 40c), Das Hydroxyd bildet teils etwas Gelflocken von 
schwankender Lichtbrechung, teils auch isotrope Kigelchen (n =1,55 
bis 1,56). 

Die Bodenkérper des Gebietes F enthalten kleine Mengen eines 
Aluminats, dessen Zusammensetzung nicht ermittelt worden ist. Die 
optischen Konstanten dieses Aluminats sind etwa n,, = 1,535 und 
n, == 1,520. 
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Gebiet F 
Kristallisationsfolge : 
Erstes Produkt: Al-Hydroxyd (Gel), 4CaO-Al,0,-13,5H,O und 2Ca0O. 
-Al,O,-9H,O gemischt. 


Zweites ,, 2CaO- Al,O,-9H,O und 3Ca0O- Al,O,- 12,5 H,O (?) gemischt. 
Drittes 2CaO-Al,0,-9H,O, 3CaQ-Al,0,-6H,O, 3CaQO- Al,O,: 


12,5H,O(?) und Al-Hydroxyd gemischt. 

Die Lésungen des Gebietes / sind von denen der Gebiete B und PD 
abhiingig, wie oben betreffs der Gebiete / und C erwihnt wurde. Die 
zuerst sich bildenden Kristalle sind Tetra- und Dialuminate, daneben 
wird etwas Gel in demselben MaBe wie im Gebiete FP niedergeschlagen. 
Die angrenzenden Gebiete PB und J) bestimmen, in welcher Weise die 
Kriatallisation fortsetzen soll, so dab, nachdem die ersten Nieder- 
schlige gebildet worden sind, die Lésungen sich benehmen, als ob sie 
innerhalb der Gebiete B und D angefangen hitten. Hinsichtlich des 
Gebietes D kommt es darauf an, wie nahe der Grenze k—m die An- 


Tabelle 6 


Die Anfangskonzentration fallt innerhalb des Gebietes F 
Kristallisationsfolge : 
Erstes Produkt: Al-Hydroxyd (Gel), 4CaQO- Al,O,-13,5H,O und 2CaO- Al,O,-9H,O 
gemischt [I]. 
Zweites ,, 2CaQ-Al,0,-9H,O und 3CaQO- Al,O,:-12,5H,O (?) gemischt 
Drittes _,, 2CaO- Al,O,-9H,O, und Al-Hydroxyd 
gemischt [II1}. 


Zeit Anfangs- | Endkon- Zusammensetz. Molare Pro- Mikroak 
d. Kri- konz. mg zentrat. mg) der Bodenkérper portion der | 
stallis. . 3 | Bodenkérper| Best. der 
in 100 cm* in 100 cm in Proz. 
~ (in | Al,O3:CaO: | Bodenkérper 
Tagen) CaO Al,O,| CaO Al,O,| CaO H,O H,0 


43a, 44 72 27 | 46 25,39 33,30 41,31) 1:2,38: 9,2 I 
b 10 24 42 «23,50 31,47 45,03 1:2,43:10,8 
ec 380 23. 40) «21,35 29,95 48,70 1:2,55:12,9 II 

44a) 50 70 | 35 50 25,16 32,58 42,26 1:2,35: 95 
b 5 45 24.40 31,00 44,60 1:2,.31:10,3 
ec 30 21,68 32.08 46,24 1:2,69:12,1 
d 30 28 38 «20,97 31,93 47,10 1:2,77:12,7 If 
e 60 28 20,07 32,10 47,83 1:2,91:13,5 Il 

45a 70 75 | 52 | 53 2422 33,72 42,06 1:2,53: 98 
b 6 45 44 25,36 30,30 44,34 1:2,17: 9,9 Il 
70 34 34 32,05 24,68 43,27 1:1,40: 7,6 

46a) 1/, 909 80 62 56 25,40 33,56 41,04 1:240: 91 
b >30 62 | 56 — — — (metastabil) 

$7a) 1/, 100 90 | 72 | 55 25,27 33,28 41,45 1:2,39: 9,3 I 
b 41 48 45,35 14,82 39,83 1:0,59: 5.0 
ec 90 31 31 21,30 34,70 44,00 1:2,96:11,7 

48a }/, 83 | 98 | 42 51 26,15 31,25 42,60 1:221: 9,4 I 
b 40 23,85 30,52 45,63 1:2,33:10,8 II 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 205. 23 


(aA. 
Pp. 
en 
on 
lie 
te 
nN. 
ch 
On 
~ 
es 
he 
rd 


854 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie, Band 205. 1932 


fangskonzentration liegt. Die Loésungen, deren Konzentrationen jp 
der Nahe der Grenze k—m hegen, erreichen ein metastabiles Stadium 
(Versuch Nr. 46). GréBere Konzentration (Versuch Nr. 47) ver. 
ursacht die Bildung von Al-Hydroxyd als Kigelehen, genau wie he; 
den anderen Versuchen des Gebietes ). Auch die friih gebildetey 
sodenkérper des Gebietes /’ enthalten Al-Hydroxydgel in derselbey 
Menge, wie betreffs der Bodenkérper des Gebietes FE erwahnt wurde, 


Gebiet G 


Kristallisationsfolge : 

Erstes Produkt: Al-Hydroxyd,2CaO- Al,O,:9H,Ound4Ca0- Al,O,- 13,5 H,0 

gemischt. 

Zweites ,, Al-Hydroxyd, 2CaO- Al,O,-9H,O und 3CaO- Al,O,-6H,0. 

Drittes _,, Al-Hydroxyd, 2CaO- Al,O,;-9H,O und 3Ca0O- Ai,0.,. 

12,5 H,O(?). 

Die Bildung der Bodenkérper aus den Lésungen des Gebietes (; 
ist sehr kompliziert, besonders hinsichtlich der Kristallisation des Al- 
Hydroxyds. Die Verhiiltnisse miissen daher bis auf weiteres nur 
phinomenologisch beschrieben werden und die Ergebnisse, die durch 
optische und analytische Methoden erreicht worden sind, sollen nur 
kurz erwihnt werden. 

Die Bodenkorper, die bei der ungestérten Kristallisation erzeugt 
werden, bestehen immer aus mehreren Verbindungen. Die Kristalli- 
sationsfolge der Verbindungen kann man nur durch eine wiederholte 
Untersuchung der Bodenkérper tiberblicken. Dabei kann man anderer- 
seits nicht dieselbe Endkonzentration wie bei ungestérter Kristalli- 
sation erreichen; die Ergebnisse miissen daher im folgenden immer 
mit denjenigen der ungestérten Kristallisation verglichen werden. 

Die gestérte Kristallisation der Lésungen des Gebietes (; 
zeigt, daB der Beginn der Kristallisation binnen einiger Stunden ein- 
tritt (Versuch Nr. 51, 52). Das zuerst erscheinende Produkt ist immer 
Al-Hydroxyd, das mit Aluminaten, iiberwiegend mit Dialuminat, 
daneben oft mit ‘Tetraaluminat, gemischt ist. Der Gehalt an 
Aluminat ist gréBer, wenn die Konzentration in die Nahe der Linie 
m—n fillt, als wenn sie sich an der Linie /—o nihert. Die Aluminate 
bilden gut erkennbare Kristalltafeln. Das Hydroxyd kristallisier' 
wihrend der ersten Tage teils als sehr kleine Kiigelchen, die eimen 
Durchmesser von einigen Mikronen betragen, teils als schuppenartige 
Aggregate. Im Mikroskop erscheinen die Kiigelchen isotrop. Ihre 
Lichtbrechung ist sehr schwer zu bestimmen. Sie wird in vereinzelten 
Fallen auf 1,48 geschitzt. Es kommt sehr oft vor, daf die inneren 
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Teile der Kigelchen eine geringere Lichtbrechung als die duBeren 
chichten besitzen; dieses Verhiltnis erschwert in hohem Grade die 
Bestimmung der Lichtbrechung. In eimigen Fallen kann die Licht- 
brechung der éuBeren Zonen der Kugeln bis auf 1,53 geschitzt werden. 
Das abgeschiedene Hydroxyd tritt jedoch vorwiegend als schuppen- 
artige Aggregate auf. Die Oberflichen dieser Schuppen erscheinen 
etwas uneben, als ob die Schuppen aus sehr kleinen Kérnern zu- 
sammengesetzt waren. Die obenerwihnten Kigelchen treten jedoch 
unabhaéngig von den Schuppen auf. Die Lichtbrechung der Schuppen 
ist sechwankend, sie hegt zwischen 1,48 und 1,53. 


Tabelle 7 


Die Anfangskonzentration fallt innerhalb des Gebietes G 
Kristallisationsfolge : 

Erstes Produkt: Al-Hydroxyd, und 2CaQ-Al,O,-9H,O 
gemischt [1]. 

Zweites,, Al-Hydroxyd, 3CaQ-Al,0,-6H,O und 2CaQ-Al,0,:9H,O ge- 
mischt [IT]. 

Drittes ,, Al-Hydroxyd, 2CaO- Al,O,-9H,O und 3CaQ- Al,O,-12,5H,0 (7?) 
gemischt [LIT]. 

kin Kreuz (x) bedeutet, daB die Lésung bei nochmals 30tagigem Aufbewahren 

keinen Bodenkérper absetzt 


Zeit Anfangs- | Endkon- Zusammensetz. | Molare Pro- 


> d. konz. mg |zentrat. mg der Bodenkérper der 
stalls: in 100 in 100 em? in Proz. 


| | _Al,O3:CaO: Bodenkérper 
z Tagen) CaO Al,O, CaO Al,0, CaO! H,O) 


49a, 2 105 | 72 | 97 69 34,41 30,37 35,22 1:1,61: 5,8 I 
b 15 38 48 38,34 22.60 39,06 1:1,07: 5.8 Ii 
c 25 32 40 (32,40 22,27 45,33 1:1,25: 7,9 Ul 
d 80x 29 32 (20,70 33,88 45,42 1:2,98:12,4 III 
50a 2 112 85 650. 50 (32,27 27,20 40,53 1:1,53: 7,1 i 
b 14 45 47 32,87 24,70 42,43 1:1,37: 7,3 Il 
ce 25 43 44 31,11 26,03 42,86 1:1,52: 7,8 IL 
d 40 36 34 25,88 31,22 42,90 1:2,11: 9.2 II 
e 60 34 31 22,67 33,50 43,83 1:2,68:10,.9 III 
dla 1 1330 90 45 £49 41,70 16,01 42,29 1:0,70: 5,7 I 
b 15 41 45 28,07 37,25 34,68 1:2,41: 7,0 I] 
90~ 33 35 «21,13 32,66 46,21 1:2,81:124 
78 58 31,04 27,98 40,98 1:1,64: 7,5 
b 3 55 52 27,20 20,85 51,95 1:1,39:10,8 l 
ec 40 33 40 49,36 15,40 35,24 1:0,57: 4,0 II 
oda 75 95 56 21 38 5146 9,94 38,60 1:0,35: 4,2 1, Ui, Ul 
b 70x 14 30 23,79 30,77 45,44 1:2,35:10,8 Il, 
75 140 84 22 43 50,10 12,15 37,75 1:0,44: 4,3 1, 11 
b 70x 15 | 32 (21,13 32,70 46,17 1:2,81:12,4 Il, Ll 
55) 108 38 43,70 22,35 33,95 1:0,93: 4,4 I, 


Wahrend der fortschreitenden Kristallisation werden Dialuminat, 
regulires Trialuminat und Al-Hydroxyd gebildet und das Tetra- 
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aluminat hért ganz zu kristallisieren auf (Versuch Nr. 49b, 50b, 51b) 
Das Hydroxyd bildet teils Kiigelchen, teils Schuppen. Die Licht- 
brechung der Kiigelchen ist iiberwiegend 1,55—1,56; auch kommen 
solehe Kigelchen vor, die die Lichtbrechung 1,53—1,54 besitzen. 
Keine Doppelbrechung kann entdeckt werden. Die Kigelchen zeigen 
oft dasselbe Phinomen, das oben erwihnt wurde, namlich daB der 
innere ‘Teil eime geringere Lichtbrechung aufweist als die duBere 
Hille. In dieser Kristallisationsstufe ist der Gehalt an Aluminat im 
Vergleich zum Hydroxyd geringer als in der fritheren Stufe. Die 
Lichtbrechung der Schuppen schwankt zwischen 1,50 und 1,55. 

Die Aluminate iiberwiegen in den noch spiater erhaltenen Boden- 
kérpern (Versuch Nr. 49d, 50d, 51¢). Nunmehr kristallisieren das 
Dialuminat und das hexagonale Trialuminat; das regulire Trialuminat 
tritt nicht mehr auf. Das Al-Hydroxyd bildet iberwiegend Kiigelchen, 
deren Lichtbrechung 1,55—1,56 betrigt. Es kommen auch solche 
vor, deren Lichtbrechung 1,57—1,58 betragt; in diesen Kiigelchen 
wird oft eine allerdings ganz schwache Doppelbrechung beobachtet, 
die darauf hindeutet, daB die Kiigelchen aus sehr diinnen, radial 
gestellten Nidelchen aufgebaut sind. Die Nadeln treten auch als 
Biischel auf, und ihre Doppelbrechung kann in diesen Fallen auf 
héechstens einige Tausendstel geschitzt werden. Nadeln ahnlicher Art 
ohne Doppelbrechung kommen auch vor. — Die schuppenartigen 
Hydroxydformen werden in diesen Fallen nur in untergeordneter 
Menge gebildet. 

Nach der letzterwaihnten Kristallisation enthalt die Mutterlauge 
noch groBe Mengen Al,O, und CaO (etwa 30 mg Al,O, und 40 mg CaO 
in 100 cm’). Bei der fortgesetzten Kristallisation werden jedoch nur 
kristalline Aluminate gebildet (Versuch Nr. 49d, 50d, e, 51¢) und die 
Lésungen nihern sich der Linie d— (Fig. 1). 

Bei der gestérten Kristallisation treten die Kristallisationsstufen 
durch die Verschiedenheit der gebildeten Produkte zutage. Die End- 
konzentration fallt innerhalb des Gebietes B in die Nahe der Linie 
d—i. Diese Versuche zeigen auch, da8 bei der Kristallisation nur die 
Gebiete ) und B iiberschritten werden und daB die Lésungen das 
Gebiet H der metastabilen Lésungen nicht erreichen. 

Wenn die Kristallisation der Lésungen des Gebietes G ungestért 
verliuft, wird eine Mischung der obenerwahnten Produkte erhalten 
(Versuch Nr. 58, 54, 55). Wird — wie oben erwaihnt — die Bildung 
der Aluminate durch die gestérte Kristallisation beférdert, so ist die 
ungestérte Kristallisation fiir die Bildung des Al-Hydroxyds be- 
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ciinstigend. Die Endlésungen der gestérten Kristallisation sind reicher 
an Al,O, und farmer an CaO (Versuch Nr. 49b, 50e, 51ce) als die 
erhaltenen Endlésungen der ungestérten Kristallisation (Versuch 
Nr. 53a, 54a). 

In den Bodenkoérpern, die wihrend des Verlaufes von 1—2 Mon. 
bei ungestorter Kristallisation erhalten werden, beobachtet man 
im Mikroskop alle Aluminate. Das Hydroxyd kommt auch in 
siimtlichen beschriebenen Formen vor. Die gré8eren Sphiarolithen 
enthalten oft in ihren inneren Teilen die schwicher lichtbrechenden 
Formen; ihre éuBeren Teile bestehen aus den sehr schwach doppel- 
brechenden, radial gestellten Nadeln. Die kleineren Sphirolithen sind 
gewOhnlich anscheinend isotrop. Die Schuppen besitzen sehr schwan- 
kende Lichtbrechung; in den stirker lichtbrechenden Formen beob- 
achtet man oft eine schwache Doppelbrechung. Die innige Mischung 
der Produkte erschwert jedoch eine systematische Untersuchung. — 
Die Endkonzentration dieser Kristallisation fallt in die Nahe der 
Linie c—d (Fig. 1). 

Trotz ungestérter Kristallisation wahrend beinahe 38 Monate 
setzen die abgeheberten Losungen bei fortgesetztem Aufbewahren 
kleine Mengen neuer Bodenkérper ab. Diese Bodenkérper bestehen 
croBtenteils aus regulirem Trialuminat, mit hexagonalen Aluminaten 
beigemischt (Versuch Nr. 53b, 54b); kein Hydroxyd wurde entdeckt. 
Die Mutterlaugen niahern sich dann der geringsten Konzentration, 
bei welcher Bodenkorper iiberhaupt gebildet werden (etwa 15 mg Al,O,, 
30 mg CaQ). 

Die obenerwahnten Versuche gestatten nur selten die Berechnung der Zu- 
sammensetzung der Hydroxydformen, weil die Bodenkérper oft von drei oder 
mehreren Verbindungen zusammengesetzt sind. Der Versuch Nr. 5la enthalt nur 
ein Aluminat (Dialuminat); die Berechnung der Zusammensetzung des Hydroxyds 
gibt Al,O,:H,O = 1:3,98 an. 

Die freiwillige Zersetzung der normalen monoaluminatischen 
Lésungen (Lésung A) findet nur innerhalb des Gebietes G statt. Wird 
die Konzentration derart geaindert, daB die Lésung innerhalb des 
Gebietes H fallt, werden iiberhaupt keine Bodenkérper gebildet. Wird 
dagegen die Anfangslésung aus der sehr instabilen Lésung B bereitet, 
werden Bodenk6rper selbst innerhalb des Gebietes H gebildet. Inner- 
halb der ersten Tage scheiden soleche Lésungen reichlich Al-Hydroxyd 
ab, und die Mutterlaugen nahern sich rasch der Linie d—¢ (Fig. 1). 
Das Hydroxyd besteht aus sehr kleinen isotropen Kérnern, deren 
Lichtbrechung ziemlich gleichmaiBig ist (n = 1,583—1,54). In den 
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Tabelle 8 


Das Niederschlagen von Al-Hydroxyd aus monoaluminatischen sehr instabilen 
Lésungen 
Kin Kreuz(™) bedeutet, daB die Lésung bei nochmals 30tagigem Aufbewahren 
keinen Bodenkérper absetzt 


Zeit Anfangs- _Endkon- Zusammensetz. | Molare Pro- | 
4d. Kri- konz. mg |zentrat. mg) der Bodenkérper | portion der | 
|Stallis. 100 in 100 cm® in Proz 
| (in Al,0,:Ca0: Bodenkérper 
v, Tagen) Al,0, CaO Al,O, CaO Al,O, CaO | H,0 | H,O | e 
57 45~x 10; 65) 44° 60;— |— -— Schuppen 
58 45> 24/14 | 12 58,50 2,95 38,55, 1:0,09:3,7 |} 
59  45=« | 40 | 23 12 20 54,60 5,12 40,28 1:0,17:4,2 | 
60 56 32 14 29 =53,00 6,35 40,65 1:0,22:4,3 
61 10x 32:18 #17 17 59,20; 2,71 38,09 1:0,08:3,6 $ Kérner 
62 10 70 | 39 21 36 57,46) 2,46 40,08 1:0,08:4,0 
63 («10 74 40 18 37 57,25 1,76 40,99 1:0,06:4,1 | 
64 2 | 100 501) 31 46 5231| 7,61) — 1:0,26: — 
(60) | | 
65a 2 100 | 40') 22 32 44,65 15,04, — 1:0,77: — 
‘| Mit CO, 
b 30x 17 25 26,30 29.44: — | 1:2,04:— behandelt 
66a 2 £100) 30") 19 28 42,06 17,28; — | 1:0,75:— 
(60) | 
b 30x 17 | 27 |47,90/11,76| — | 1:0,45:— | 


Bodenkérpern kommen K6érner von CaCO, und Kristalle von hexa- 
gonalen und reguliren Aluminaten sehr spirlich vor. Die Analysen 
zeigen, das das Hydroxyd einen Wassergehalt von 4 Mol H,O enthalt; 
dieselbe Zusammensetzung wurde in dem bei 20° gebildeten Hydroxyd 
nachgewiesen. Die Bodenkérper wurden (wie in den Versuchen bei 20°) 
durch Waschen mit Aceton und Ather gereinigt; sie waren ganz frei 
von den Waschfliissigkeiten. EKinige der Bodenkérper wurden auch 
aufs neue analysiert nach Aufbewahren Natronkalk wahrend 
$8 Monate in lose gekorkten Priparatrohren (Versuch Nr. 59, 60, 62; 
Beispiel: Versuch Nr. 62 Al,O,:CaO:H,O =1:0,08:3,9). Die Ana- 
lysen weisen beinahe dieselbe molare Proportion auf. Auch wenn der 
gesamte Kalkgehalt als Aluminat gebunden ist, so zeigen die Analysen, 
daBb der Wassergehalt zwischen 3,5 und 4 Mol H,O liegt. 

AuBer der feinkérnigen Hydroxydform, die sich in der Flissigkeit 
bildet, schligt Hydroxyd als eine diinne Schicht an die Wande der 
Kolben nieder. In den Priparaten beobachtet man dies Hydroxyd 
als schuppenartige Anhéiufungen von schwankender Lichtbrechung 
(1,48—1,54). Wenn die Lésungen sehr verdiinnt sind, werden keine 


') Berechneter CaO-Gehalt. 


(. Assarsson. Die Kristallisation der Calciumaluminatlésungen bei 40°C 859 


Hydroxydkérner gebildet, sondern alles Hydroxyd schligt an die 
Wainde der Kolben nieder (Versuch Nr. 56, 57, 58). Die Zusammen- 
setzung der Schuppen entspricht auch annihernd Al,O,-4H,O (Ver- 
such Nr. 58). 

Das feinkérnige Hydroxyd, das in den sehr instabilen Mono- 
aluminatlésungen (Lésung B) gebildet wird, kann auch aus den weniger 
instabilen Lésungen (A) erhalten werden. Wenn die frisch bereitete 
Monoaluminatlésung rasch bis auf 40° erwiirmt wird und CO, dann 
in begrenzter Menge in die Lésung hereingeleitet wird, so schliigt das 
Hydroxyd als sehr kleine K6érner nieder (Versuch Nr. 64, 65, 66). 
Dabei wird das Hydroxyd durch CaCO, verunreinigt; auch wurde in 
den Bodenkérpern ein hexagonales Aluminat beobachtet, dessen 
Lichtbrechung (n,, = 1,549, nm, = 1,527) mit den bisher bekannten 
Aluminaten nicht ibereinstimmte. Die Zusammensetzung des Hydr- 
oxyds kann daher nicht aus den Analysen berechnet werden. Die 
Endkonzentrationen der Mutterlaugen liegen auch in diesen Fallen 
in der Nahe der Linie d—e. 

Durch das Einleiten von CO, in die Lésungen wird eine fremde Verbindung 
hinzugefiigt, die nicht zum System der Aluminatlésungen gehért. Indessen kommen 
bisweilen beim Abbinden des Zements Reaktionen vor, bei welchen der Kalk- 
gehalt der Lésungen herabgesetzt wird. Auch kénnte die Bedeutung der sehr in- 
stabilen Lésungen (Lésung B) fraglich sein, weil die Extrakte des Zements immer 
der stabileren Lésung A entsprechen. Die aus der instabilen Lésung B hergestellten 
Hydroxydformen findet man jedoch oft beim Hydratisieren anderer Anhydro- 


aluminate wieder, und die obenerwahnte Herstellungsweise des Hydroxyds ist 
eine, welche annahernd reine Bodenkérper dieser Art liefert. 


Gebiet H 
Metastabile Lésungen 


Die Lésungen, deren Konzentration innerhalb des Gebietes H 
liegt, scheiden keine Bodenkérper ab. Sie miissen jedoch aus der 
weniger instabilen Lésung A oder aus den Lésungen, die aus Al-Metall 
und Kalkwasser bereitet worden sind, hergestellt werden. Die meta- 
stabilen Lésungen sind wihrend lingerer Zeit aufbewahrt worden 
(45—70 Tage); selbst beim Impfen mit Al-Hydroxyd wird kein Boden- 
kérper gebildet. Da& sie nicht als ungesittigt sondern als metastabil 
aufgefaBt werden miissen, geht aus den obenerwihnten Verhiltnissen 
hervor. 

Zusammenfassung 


Aus den Lésungen, die durch Mischung aus frisch bereiteten 
Calciumaluminatlésungen und Kalkwasser hergestellt werden, kri- 
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stallisieren Bodenkérper, die optisch und analytisch untersucht 
worden sind, 

Kin Hauptzug der Kristallisation ist, daB die Anfangskonzen- 
tration der Mischung von entscheidender Bedeutung fiir die Kri- 
stallisationsfolge ist. 

Auf Grund der Kristallisation der Anfangslésungen wurde das 
Dreieck (Fig. 1) in Kristallisationsgebiete eingeteilt. Die innerhalb 
der einzelnen Gebiete bei jeder Konzentration angefangene Kristalli- 
sation erzeugt Kristalle in gleichartiger Folge. Die verschiedenen 
Kristallisationsstufen tiberlagern aber einander gesetzmabig. 

Die Verbindungen der Kristallisationsfolgen sind: 4CaQ- Al,O,: 
13,5H,O, 2CaO-Al,0O,-9H,O, 3CaO-Al,0,-6H,O, 3CaQ-Al,0O,- 
12,5H,O(?), Al-Hydroxyd als Gel und als krypto- und mikrokristal- 
line Aggregate. Dem am friihesten gebildeten Hydroxyd kommt 
die Formel Al,O,:4H,O zu; das spiter gebildete ist wahrscheinlich 
Hydrargillit oder Bayerit. Die Lichtbrechung der Verbindungen ist 
bestimmt worden. 

Innerhalb jedes Kristallisationsgebietes wird Tetraaluminat immer 
als zuerst gebildetes Produkt erhalten, oft mit anderen Verbindungen 
gemischt. Nachdem diese Kristallisation beendet ist, kristallisieren 
gesetzmiBig die Verbindungen, die fiir die respektiven Gebiete charak- 
teristisch sind. Dabei werden die Grenzen der Anfangskonzentrations- 
gebiete weit iiberschritten. 

Innerhalb des Dreiecks verliuft die Kristallisation nach zwei 
Hauptrichtungen hin; die eine beruht hauptsichlich auf der Kristalli- 
sation der Ca-Aluminate, die andere im wesentlichen auf der Bildung 
von Al-Hydroxyd. Die reinen Aluminate werden aus denjenigen 
Lésungen gebildet, in welchen die molare Proportion CaO: Al,O, 
gréBer als 2 ist, das Hydroxyd dagegen hauptsichlich, wenn diese 
Proportion zwischen 1 und 2 fillt. Innerhalb eines gewissen Ver- 
diinnungsgebietes sind die zuletzt erwihnten Lésungen jedoch 
metastabil. 


Stockholm, Geologische Landesanstalt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Februar 1932. 
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Uber die Einwirkung von wasserfreiem Aluminiumchlorid 
(Bromid) auf einige aliphatische Alkohole und auf Aceton’) 


Von H. Funk, J. ScHorMULLER und W. HENSINGER 


Vor einiger Zeit konnten wir an dieser Stelle?) zeigen, daB die 
Einwirkung von wasserfreiem Aluminiumehlorid bzw. Bromid auf 
Risessig zu definierten, gut kristallisierenden Substitutionsverbin- 
dungen fiihrt, welche 3 Atome Aluminium pro Molekiil enthalten. Wie 
im folgenden gezeigt werden soll, erhilt man entsprechende Verbin- 
dungen auch mit Alkoholen. Uber die Einwirkung von Aluminium- 
chlorid auf Alkohole hegt eine Arbeit von und vor. 
Da wir bei unseren Versuchen anders vorgegangen sind als die ge- 
nannten Autoren, ist es erklarlich, da8 wir auch zu anderen Verbin- 
dungen kommen als diese. Wir haben jedoch in der Folge auch zum 
Teil die von Perrier und PovuGer beschriebenen Verbindungen nach 
deren Angaben hergestellt, kommen aber auf Grund unserer Analysen 
trotzdem zu anderen Formeln als die Genannten, worauf weiter unten 
im einzelnen eingegangen wird. 


Die direkte Einwirkung von wasserfreiem Aluminiumehlorid auf 
Alkohole verlauft sehr energisch. Unter starker Wiairmeentwicklung 
lést sich das Chlorid, wobei Chlorwasserstoff entsteht, welcher zuniichst 
im Alkohol gelést bleibt. Nimmt man aber im Verhaltnis zum Chlorid 
nur sehr wenig Alkohol, so kann man alsbald das Entweichen von 
Chlorwasserstoff beobachten. Wegen der groBen Léslichkeit der 
Reaktionsprodukte kann man sehr konzentrierte, dlige bis sirupdse 
Lésungen erhalten. Diese kristallisieren nur schlecht und die Kristalle 
lassen sich von den viskosen Mutterlaugen nur schwer vollig befreien. 
Durch Zusatz von absolutem Ather kann man aber schén pulverige 
oder feste Kristallisationen erzielen und die Reaktionsprodukte in 
groBer Reinheit isolieren. 


1) Vorgetragen in der Miinchener Chemischen Gesellschaft am 18. Febr. 1932. 
*) H. Funk u. J. ScoorMULLER, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 93. 
%) G. Perrier et I. Poucet, Bull. Soc. chim. (III) 25 (1901), 551. 
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Versuche 
Aluminiumchlorid und Methylalkohol 


5g wasserfreies Aluminiumchlorid werden in 20 cm?* absolutem 
Methylalkohol gelést und die Lésung nétigenfalls durch ein Glas- 
filter filtriert. Die klare Lésung wird mit 25 cm’ absoluten Athers 
verruhrt und gut verschlossen etwa 1/, Tag an einem kiihlen Ort stehen 
gelassen. Das ausgeschiedene Reaktionsprodukt wird unter még- 
lichstem Schutz vor Feuchtigkeit rasch abgesaugt und gut mit abso- 
lutem Ather gewaschen. Man bringt das Praparat atherfeucht in 
einen mit Phosphorpentoxyd beschickten Exsikkator und entfernt den 
restlichen Ather durch kurzes Evakuieren. WeiBes Kristallpulver: 
im Mikroskop Aggregate kleiner derber Kristillchen, oft auch Niadel- 
chen. Beim Erhitzen gibt die Substanz brennbare Dimpfe ab. Der 
Rickstand verkohlt schwach. 


Analyse: Al 8,78, 8,95°/,; Cl 31,21, 31,21°/,; C 21,98°/,; 7,47. 
Berechnet fiir AIC],(OCH,)-2 AICI,-16CH,OH (1): 
Al 8,91%/,; Cl 31,23%/,; 22,46%/,; H 7,44%). 

(Bei der Bestimmung des Kohlestoffs erhalt man etwas zu niedrige 
Werte, was mit der Feuchtigkeitsempfindlichkeit der Substanz zu- 
sammenhingt. Man muB infolgedessen fiir diesen Zweck ganz frisch 
und sorgfiltig bereitete Priparate benutzen, alle Operationen méglichst 
rasch ausfiihren und Beriihrung mit der Luft méglichst vermeiden. ) 

Eingeschmolzen oder in trockener Luft ist die Substanz haltbar. 
In Beriihrung mit feuchter Luft gibt sie jedoch Methylalkohol ab: 


Versuch. 0,1551 g Substanz verloren in einem langsamen Strom 
sorgfiltigst mit P,O,; getrockneter Luft innerhalb 1 Stunde praktisch 
nicht an Gewicht (0,9 mg Verlust). — Leitet man jedoch ungetrocknete 
Luft dariiber, so ist die Gewichtsabnahme in der gleichen Zeit viel 
gréBer, und es scheint, als ob zunichst die 16 Molekiile Kristallalkohol 
durch Wasser ersetzt wiirden. Leitet man noch linger Luft dariiber, 
so beobachtet man schlieBlich wieder eine Gewichtszunahme, wobei 
deutliche Merkmale des Feuchtwerdens und der Zersetzung auftreten. 

Versuch. 0,1726 g Substanz wurden so lange mit ungetrockneter 
Luft behandelt, bis das Gewicht nicht mehr abnahm. Es _ hinter- 
blieben 0,1858 g. Die Analyse dieses Riickstands ergab 41,0°/, Cl und 
12,35°/, Al. Unter der Annahme, daB die 16 Molekiile Kristallalkohol 
durch Wasser ersetzt werden, hatte man einen Riickstand von 0,1300 g 
mit einem Gehalt von 11,88°/, Al und 41,46°/, Cl erwarten miissen. 

Erhitzt man die oben beschriebene Verbindung im Vakuum einer 
Wasserstrahlpumpe (unter Zwischenschaltung von Trockenmitteln) im 
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Olbad, so beobachtet man bei etwa 150° eine kriftige Gasentwicklung, 
erkennbar an dem starken Brodeln der pulverigen Substanz. Steigert 
man die Temperatur auf 200° und beliBt dabei unter dauerndem Eva- 
kuieren einige Stunden, so hért die immer schwiicher werdende Gas- 
entwicklung schheBlich auf und es hinterbleibt ein weiBes Pulver. 
Die Analyse desselben zeigt, daB es sich bei diesem Vorgang nicht nur 
um eine Abspaltung des Kristallalkohols, sondern um eine weiter- 
gehende Umsetzung handelt. 
Analyse: Al 29,50, 29,88°/,; Cl 25,80, 24,88°/,. 


Diese Werte deuten auf die Formel Al,Cl,0,(OCH,),, fiir die sich 
29,22°/, Al und 25,58°/, Cl berechnen. In Anbetracht der Zusammen- 
setzung des Ausgangsmaterials bieiben fiir den Bau dieser Verbindung 
zwei Moglichkeiten, namlich 2AlOCI-Al(OCH,), und 2AlO(OCH,)- 
AICI,(OCH,) (ID), die beide der obigen Bruttoformel entsprechen. 


Aluminiumchlorid und Athylalkohol 


Zur Darstellung der Athylalkoholverbindung lést man 9 g wasser- 
freies Aluminiumchlorid in 25 cm* absolutem Alkohol und filtriert 
notigenfalls durch ein Glasfilter. Das Filtrat wird mit 45 cm® abso- 
lutem Ather durchgeriihrt und gut verschlossen etwa 1/, Tag an einem 
kiihlen Ort stehen gelassen.!) Die auskristallisierte Substanz wird 
abgesaugt und mit absolutem Ather gewaschen. Man bringt das 
Priparat atherfeucht in einen mit P,O; beschickten Exsikkator und 
entfernt den anhaftenden Ather durch kurzes Evakuieren. WeiBes 
Kristallpulver. An den GefiSiwandungen findet man hiaufig gut aus- 
gebildete Kristalle. Unter dem Mikroskop erkennt man Wiirfel, 
Oktaeder und Kombinationen beider. Die Substanz spaltet an feuchter 
Luft Alkohol ab. Im Gegensatz zur Methylalkoholverbindung schmilzt 
sie beim Erhitzen. FP.90° (unkorrigiert im zugeschmolzenen Roéhrchen). 

Analyse: Al 9,30, 9,24°/,; Cl 32,60, 32,65°/,; C 30,419/,; H 7,26°/. 

Berechnet fiir (III): 

Al 9,30°/); Cl 32,60°/,; C 30,34°/,; H 7,53°/,. 

Die den Substanzen (I) und (III) entsprechenden Ver- 
bindungen des Aluminiumbromids miBten auf analoge Weise zu 
erhalten sein. Da das wasserfreie Aluminiumbromid aber sehr heftig 
mit den Alkoholen reagiert, haben wir in diesem Falle die Reaktion 
durch ein indifferentes Lésungsmittel gemildert. 


1) Bisweilen tritt durch Ubersattigung eine starke Kristallisationsverzégerung 
ein. Falls man sie nicht durch Impfen beseitigen kann, ist es am besten, einen neuen 
Ansatz zu machen, 
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Aluminiumbromid und Methylalkohol 


Za etwa 15—20cm* absoluten Methylalkohols wird unter Um- 
schwenken eine fast gesittigte Lésung von Aluminiumbromid in gut 
getrocknetem Schwefelkohlenstoff langsam zugetropft (jeder Tropfen 
reagiert unter Zischen, Gefi®B mit Wasser kiihlen!), bis eine dicke 
milchige Suspension entsteht. Nun setzt man 10—15 cm? absoluten 
Athers zu und riihrt durch, wobei sich eine zahe, breiige Masse bildet. 
Etwas uberstehende Flissigkeit wird abgegossen. Den Brei lést man 
in moéghehst wenig absolutem Methylalkohol und versetzt mit abso- 
lutem Ather bis zur Triibung. Man 1a8t dann gut verschlossen 1/, Tag 
an einem kiihlen Ort stehen. Das ausgeschiedene Reaktionsprodukt 
wird unter mdglichster Vermeidung von Feuchtigkeit abgesaugt und 
mit absolutem Ather gewaschen, dessen Reste in der schon mehrfach 
beschriebenen Weise entfernt werden. Die weibe, auBberst hygro- 
skopische Substanz zeigt unter dem Mikroskop kleine flache Prismen. 
Beim Erhitzen zersetzt sie sich ohne zu schmelzen. 

Analyse: Al 6,37, 6,38°/,; Br 50,55, 50,52°/,. 

Berechnet fiir AlBr,(OCH,)-2 AlBr,-16CH,OH (LV): 

Al 6,41°/,; 50,53°/,. 

Da diese Substanz das Analogon der oben beschriebenen Ver- 
bindung (1) ist, wurde wegen ihrer groben ZerflieBlichkeit von einer 
Verbrennungsanalyse abgesehen. 


Aluminiumbromid und Athylalkohol 


Zu 15 em* absoluten Alkohols wird, wie vorstehend beschrieben, 
eine Lésung von Aluminiumbromid in Schwefelkohlenstoff zugetropft, 
bis eine milchige Emulsion entsteht. Dann gibt man 10 em? absoluten 
Ather zu, rihrt durch, und tropft unter Umschwenken weiter Alu- 
miniumbromidlésung ein, bis sich ein dicker Kristallbrei bildet.?) 
Etwa dariiberstehende Flissigkeit wird abgegossen und der Kristall- 
brei in méglichst wenig absolutem Alkohol gelést. Diese Lésung wird 
mit absolutem Ather versetzt, bis sich ein farbloses Ol abscheidet, das 
nach einigem Stehen (in gut verschlossenem GefiB!) unter der athe- 
rischen Fliissigkeit kristallin wird, besonders, wenn man 6Ofters kraftig 
durchschiittelt. Das Reaktionsprodukt wird abgesaugt, mit absolutem 
Ather gewaschen und dieser in der beschriebenen Weise entfernt. Die 
Substanz bildet ein weibes, auBerst hygroskopisches Kristallpulver. 
Aus verdiinnten Lésungen erhilt man gut ausgebildete Kristalle und 

') Es scheint nicht zweckmaBig zu sein, diese blattchenférmigen Kristalle 


direkt zu isolieren, da sie sich von der éligen Mutterlauge nur schwer vdllig be- 
freien lassen. 


‘ 
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gwar stark lichtbrechende Rhomboeder, oft von fast wiirfelfOrmiger 
Gestalt. FP. 104° (unkorrigiert im zugeschmolzenen Réhrchen), nach- 
dem kurz zuvor Sinterung eintritt. 

Analyse: Al 5,43; 5,40°/,; Br 43,89, 43,81°/,. 

Berechnet fiir AlBr,(OC,H,)- 2 AIBr,-15C,H,OH (V): 

Al 5,56°/,; Br 43,85°/,. 

Diese Substanz unterscheidet sich also von der entsprechenden 
(|-haltigen Verbindung (II]) durch einen Mehrgehalt von 5 Molekiilen 
Kristallalkohol. 

Aluminiumchlorid und Propylalkoho!l 

n-Propylalkohol reagiert mit wasserfreiem Aluminiumehlorid 
ebenfalls unter Chlorwasserstoffentwicklung, doch gelingt es nicht, 
wie im Falle des Methyl- oder Athylalkohols, das Reaktionsprodukt 
durch Atherzusatz zur Abscheidung zu bringen. Auch andere Lésungs- 
mittel, wie CS, oder CCl, bewihren sich nicht. Dagegen liBt es sich 
durch Zusatz von absolutem Aceton ausfillen: 

2 ¢ Aluminiumchlorid werden in 5 em? absolutem n-Propylalkohol 
gelést, wobei man mit Wasser kiihlt, wenn die Reaktion heftig wird. 
Die nétigenfalls durch ein Glasfrittefilter filtrierte Lésung wird mit 
soviel absolutem Aceton versetzt, daB eine reichliche Fallung eintritt. 
Diese wird abgesaugt, mit Aceton gewaschen und dessen Reste durch 
kurzes Stehen im evakuierten, mit P,O; beschickten Exsikkator ent- 
fernt. Weifes, sehr fein kristallines hygroskopisches Pulver. 


Analyse: Al 11,31, 11,19%/,; Cl 39,49, 39,12%/ . 
Berechnet fiir (VI): 
Al 11,18°/,; 39,18%/,. 


DaB diese Substanz kein Aceton enthalt, 14Bt sich leicht durch 
die bekannte Probe mit Nitroprussidnatrium nachweisen.') 

Da die vorstehend beschriebenen, bei unserer Arbeitsweise ent- 
stehenden Verbindungen vdllig von denen abweichen, welche PERRIER 
und PouGsr?) in ihrer Arbeit anfiihren, haben wir die Versuche dieser 
Autoren, soweit sie die Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Methyl- 
und Athylalkohol betreffen, zum Teil wiederholt, wobei wir uns genau 
an ihre Angaben hielten. Jedoch hielten wir es fiir unbedingt ndétig, 
die teilweise mit einer dligen Mutterlauge behafteten und feuchtigkeits- 
empfindlichen Produkte gut mit absolutem Ather bzw. trockenem 
Schwefelkohlenstoff zu waschen. Dabei zeigte sich, daB die so er- 
haltenen Produkte andere Analysenwerte ergaben, als fiir die von den 
Verfassern angegebenen Verbindungen zu erwarten ist. 


') v. Brrré, A. 267 (1892), 372. 
*) G. Perrier u. I. Poveet, Bull. Soc. chim [III] 25 (1901), 551. 
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Die von ihnen angefiihrte Additionsverbindung mit Athylalkohol 
(Al,Cl,-8C,H,OH) stellten wir genau nach ihrer Angabe her. Den 
mit Mutterlauge durchtrinkten Kristallkuchen brachten wir in abso- 
luten Ather, wobei er zu einem wei8en Kristallpulver zerfiel. Das- 
selbe wurde abgesaugt, gut mit absolutem Ather gewaschen und dieser 
in der oben beschriebenen Weise entfernt. 

Analyse: Al 9,19°/,; Cl 32,31°/,; FP. 90°. 

Das aus diesen Zahlen berechnete Atomverhaltnis Al:Cl = 3:8,02 
zeigt, daB es sich hier nicht um eine Additions-, sondern um eine Sub- 
stitutionsverbindung handelt, und zwar ist sie mit der oben beschrie- 
benen Verbindung (IIT) identisch (ber. 9,30°/, Al; 32,60°/, Cl; FP. 90°). 

Auch die von Perrier und Poucert angefiihrte Additionsverbin- 
dung mit Methylalkohol (AI,Cl,-10CH,OH) stellten wir genau nach 
ihren Angaben her. Das in brockigen, mit Mutterlauge durchtrinkten 
Massen anfallende Reaktionsprodukt saugten wir ab und wuschen es 
sehr gut mit absolutem Ather aus. 

Analyse: Al 10,42°/,; Cl 34,57°/,. 

Berechnet fiir AIC],(OCH,)- AIC],-8CH,OH (VII): 

Al 10,40%/,; Cl 34,19°/,. 

Demnach ist also auch diese Substanz eine Substitutionsverbin- 
dung. 

Wir konnten diese Verbindung auch noch auf eine andere Weise 
erhalten, die den Vorzug hat, daB man ein feinkristallines, leichter 
auswaschbares Produkt erhilt : eine Lésung von 1,5 g absolutem Methy!- 
alkohol in 20 em* absolutem Ather wird in einer Kaltemischung auf 

-10° bis — 15° abgekiihlt und dann unter dauerndem Umschwenken 
und Kiihlen eine Lésung von 1 g Aluminiumchlorid in 10 em? abso- 
lutem Ather zugetropft. Das Reaktionsprodukt, welches sich sofort 
abscheidet, wird abgesaugt, mit absolutem Ather gewaschen und in 
der beschriebenen Weise isoliert. WeiBes mikrokristallines Pulver. 

Analyse: Al 10,52°/,; Cl 34,48°/). 


Dies entspricht der oben angefiihrten Formel. 


Die von den Genannten angefiihrte Substitutionsverbindung mit 
Methylalkohol (A1,Cl,(OCH,),) stellten wir ebenfalls nach ihren An- 
gaben her. Wir erhielten sie bisweilen in prachtvollen 4—5 cm langen 
Nadeln. Diese sehr empfindliche Substanz (sie halt sich selbst ein- 
geschmolzen nur kurze Zeit) weicht in ihrem Verhalten von den oben 
angefiihrten Verbindungen in mancher Beziehung ab und ist offenbar 
wesentlich komplizierter zusammengesetzt als die Verfasser annehmen. 
Bei verschiedenen Priiparaten fanden wir stets ein Atomverhaltnis 


H. Funk, J. Schormiiller u. W. Hensinger, Wasserfreies Aluminiumchlorid usw. 867 


Al: Cl = 5:9 (baw. 9,1) und die Analysen stimmen fiir eine Verbindung 
Al,ClhO(OCH,), (VIID. 

Berechnet: Al 22,70°/,; Cl 53,71°/, 

Gefunden: Al 22,23, 22,43°/,; Cl 53,44, 53,67°/. 

Die Substanz schmilzt bei 69—70° (im zugeschmolzenen Rélrchen). 

Auch sonst dirfte vielleicht noch diese oder jene der in der Lite- 
ratur beschriebenen Additionsverbindungen des Aluminiumcblorids 
in Wirklichkeit eine Substitutionsverbindung sein. Ein solcher Fall 
scheint nach unserer Ansicht bei dem Reaktionsprodukt mit Aceton 


vorzuhegen. 
Aluminiumchlorid und Aceton 


Figt man zu einigen Grammen wasserfreien Aluminiumehlorids 
wenig gut getrocknetes Aceton, so tritt, je nach der Beschaffenheit des 
Chlorids, sofort oder nach wenigen Augenblicken eine heftige Reaktion 
mit starker Warmeentwicklung ein, und man beobachtet das Ent- 
weichen von Chlorwasserstoff. Es entsteht eine braune, dlige Fliissig- 
keit, aus der sich nur schwierig eine definierte Aluminiumverbindung 
isolieren lassen diirfte. — Gelegentlich einer Arbeit tiiber die Reduktion 
von Aceton mit metallischem Magnesium bei Gegenwart von Alu- 
miniumchlorid hat M. I. Uscuaxow!) bemerkt, beim Zufiigen 
von Aceton zu einer atherischen Lésung von Aluminiumehlorid 
eine weiBe kristalline Verbindung entsteht, fiir die er die Formel 
Al,Clg°5C3H,O angibt. 

Wir haben diese Verbindung ebenfalls hergestellt, wobei wir 
Aluminiumehlorid und Aceton nicht im Verhaltnis 1:2, sondern im 
Verhaltnis 1:1,5 aufeinander einwirken lieBen: 3 g wasserfreies Alu- 
miniumehlorid wurden in 20 cm? absolutem Ather gelést und zu der 
klaren Lésung ein Gemisch von 2g wasserfreiem Aceton und 5 em* 
absolutem Ather unter Umschwenken zugetropft. Das Reaktions- 
produkt fallt bei den ersten Tropfen élig aus, erstarrt aber sofort zu 
Kristallen. Nachdem die ganze Acetonlésung zugetropft war, blieb 
das Reaktionsgemisch noch kurze Zeit gut verschlossen stehen. Dann 
wurde die Substanz unter méglichster Vermeidung von Feuchtigkeit 
abgesaugt, mit absolutem Ather gewaschen und dessen Reste durch 
kurzes Stehen im evakuierten Exsikkator entfernt. WeiSes Kristall- 
pulver (Blattchen); sehr feuchtigkeitsempfindlich. FP. 116° (im 
zugeschmolzenen Réhrchen). — Nach Uscuaxkow 110—114°. 


Analyse: Al 13,34, 13,65°/,; Cl 44,02, 44,20°/). 
Berechnet fiir AICI,(C,H,O)- AICI,-2C,H,O (IX): 
Al 13,34°/,; Cl 43,85°/,. 


1) M. I. UscHakow, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1929), 140. 
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Dagegen berechnet sich fir die von Uscnakow angenommene 
Forme! Al,Cl)-5C,H,O: Al 11,72°/,; Cl 46,23°/,. 

Auf Grund unserer oben angefiihrten Analysenwerte glauben wir 
annehmen zu miissen, daB es sich auch in diesem Falle um ein Sub- 
stitutions- und nicht um ein Additionsprodukt handelt. 

Wenn man die Formeln der vorstehend beschriebenen Verbin- 
dungen uberblickt, so bemerkt man, daB sie alle ahnlich gebaut sind 
und der allgemeinen Formel AlX,_,(OR),-m AIX, entsprechen. Aller- 
dings weisen einige zwei, die meisten aber 3 Atome Aluminium pro 
Molekul auf. Wir glauben, daB beide Gruppen in der Weise entstehen, 
daB 1 Molekil (AICI,), unter HCl-Abspaltung mit der organischen Kom- 
ponente reagiert. Verliuft die Reaktion unter milden Bedingungen 
(Kihlung, geeignete Verdiinnung), so entstehen Verbindungen mit 
2 Atomen Aluminium pro Molekiil, also z. B. AICI,- AICI],(OR), andern- 
falls geht die Substitution weiter, das Doppelmolekil bricht aus- 
einander und die Bruchstiicke addieren wieder 1 Molekiil (AICI,),. Die 
entstehenden Verbindungen vermoégen noch Kristallalkohol zu binden, 
oft in betrichtlicher Menge: 

(AICI), AICI,- AICI,(OR) —> AICI,(OR)- AICI,(OR) —> 2 AICI,(OR) 
> AICI,(OR)-2 AIC], —» AICI,(OR)-2 AIC],-n ROH. 

Es gelang uns in keinem Falle, alle Halogenatome durch organische 
Reste zu ersetzen, d. h. Verbindungen von der Zusammensetzung 
ALOR), baw. | AI(OR),|, zu erhalten. Durch die Einwirkung von 
siedendem Eisessig kann man zwar alles Halogen eliminieren, aber es 
kommt offenbar gleichzeitig zu einer teilweisen Abspaltung der Acetat- 
reste, d. h. Bildung basischer Acetate. Ahnliches beobachtet man auch 
in anderen Fiillen, z. B. bei der Kinwirkung von Methylalkohol auf 
Aluminiumehlorid. Auch hier bilden sich bei weitergehendem Ersatz 
des Halogens entsprechende basische Verbindungen (z. B. Nr. II und 
VIII). — Im iibrigen hat man den Eindruck, daB ein weitgehender 
Ersatz der Halogenatome durch organische Reste um so eher zu er- 
reichen ist, je ausgepriigter der saure Charakter der organischen 
Komponente ist. 


Miinchen, Anorganisches Laboratorium der Technischen Hoch- 
schule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 24. Februar 1932. 
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Zur heterogenen Katalyse bindrer Gasreaktionen 


Von Cart KROGER 
Mit 10 Figuren im Text 


Obgleich es noch nicht méglich ist, infolge der Mannigfaltigkeit 
des Geschehens bei katalytischen Reaktionen, die durch eine Uber- 
lagerung einer gréBeren Zahl von Geschwindigkeitsprozessen bedingt 
ist, formelméBige GesetzmaBigkeiten aufzustellen, die Aussagen 
dariiber gestatten, welche chemischen Stoffe fiir bestimmte Reak- 
tionen die geeignetsten Katalysatoren sind, so soll doch im folgenden 
der Versuch gemacht werden, fiir bekannte chemisch katalysierte 
Reaktionen, Parallelen zwischen der Wirkung von Katalysatoren und 
bestimmten Eigenschaften und StoffgréBen aufzufinden. Dazu ist 
man gezwungen, sich zuerst auf ein engeres Gebiet zu beschriinken 
und durch Aufstellung vereinfachter Beziehungen ein allgemein 
giiltiges Schema fiir den Ablauf katalytischer Vorgiinge an heterogenen 
Grenzflichen bei der chemischen Katalyse zu geben, und zu priifen, 
wieweit dies mit den Erfahrungstatsachen iibereinstimmt und wie 
Abweichungen von dieser Idealisierung vernunftgemiB gedeutet 
werden kénnen. 

Fir die Bewertung einzelner Stoffe auf ihre katalytische Wirk- 
samkeit ist man bisher auf gewisse empirische Regeln tiber die spez, 
Wirkung von Katalysatorklassen') angewiesen, so werden z. B. 
Oxydationsreaktionen von Stoffen katalysiert, die zu Valenzwechsel?) 
neigen, so durch die Oxyde des Eisens, Kobalts, Kupfers, Mangans, 
Vanadiums usw.*), wobei aber noch nicht gesagt werden kann, ob ein 
Stoff A oder B eine solche Reaktion besser katalysiert oder nicht; 
man wird da in den meisten Fillen rein gefiihlsmaiBig vorgehen. Ks 
soll nun gezeigt werden, wie man diese gefiihlsmaBige Auswahl doch 
auf Grund bestimmter EKigenschaften der Katalysatoren und der den 
einzelnen Reaktionen das Gepriige gebenden Zwischenverbindungen, 
svstematischer gestalten kann. Dadurch, daf auch Eigenschaften von 


1) W. FRANKENBURGER u. F. Diirr, Ullmann, Bd. 6, 454, Abschn.: Katalyse, 
*) B. Neumann, Z. Elektrochem. 35 (1929), 43. 
5) A. Mrrrascu, Ber. 59 (1926), 13. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 205. 24 
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Zwischenverbindungen als Mai der katalytischen Wirkung von 
Stoffen angegeben werden, ist auch schon eine vorlaufige Beschrinkung 
der Betrachtungsweise auf solche katalytische Prozesse gegeben, die 
wir kurz als heterogene chemische Katalyse bezeichnen wollen, zum 
Gegensatz zur heterogenen physikalischen Katalyse, der Adsorp- 
tionskatalyse. Es wird damit nun keineswegs beabsichtigt, diese 
beiden Arten scharf zu trennen, denn bei vielen Reaktionen kénnen 
sich diese beiden Arten mehr oder weniger einander tiberlagern. So 
beschrinkt ja auch die, der Wirkungsweise der Katalysatoren am 
besten gerecht werdende neuere, modifizierte Zwischenreaktions- 
theorie') die intermediir entstehenden stofflichen Zusammenlagerungen 
von Katalysator und Reaktionspartnern nicht auf wohldefinierte 
chemische Verbindungen, sondern schlieBt auch die Bildung von An- 
lagerungsgebilden ein, worunter die nicht stéchiometrische Lésung 
und Adsorption von Gasen an der Katalysatoroberfliche zu verstehen 
sind. Der Ubergang der beiden Arten ist dadurch gegeben, daB bei 
der physikalischen Katalyse an Stelle der méglichen theoretisch zu 
erwartenden Zwischenverbindungen, die unter den hier vorliegenden 
Bedingungen total instabil sind, lockere Adsorptionskomplexe treten. 

Um nun aber zuerst die nétige engere Begrenzung zu erreichen, 
sei im folgenden in diesem Sinne unterschieden. 

Im ersteren Falle, beim Vorliegen reiner physikalischer Adsorp- 
tionskatalyse, wie sie meistens bei der katalytischen Vereinigung von 
Gasen an Edelmetalloberflichen statthat, ist der Sitz der katalytischen 
Reaktion in der adsorbierten, vielfach monomolekularen?) Schicht, 
und die GréBe des Umsatzes ist dann bedingt durch die GréBe und 
Geschwindigkeit der Adsorption der reagierenden Gase und der De- 
sorption des Reaktionsproduktes an der Katalysatoroberfliche. Diese 
GréBen sind weiterhin beeinfluBt durch die zweidimensionale Be- 
weglichkeit der Gasmolekeln in der adsorbierten Gasschicht®) und der 
Ausdehnung der sich bildenden Phasengrenzflichen (-Linien) zwischen 
den adsorbierten Reaktionspartnern*), oder der Anzahl der aktiven 
Zentren.®) In diesem Falle ist also der katalytische Vorgang ein rein 

\) W. FRANKENBURGER u. F. Dire, Ullmann, Bd. 6, 462, Abschn.: Katalyse. 

*) I. Lanomurr, Journ. Am. chem. Soc. 38 (1916), 2221; 40 (1918), 1361. 

*) M. Votmer, Z. Physik 5 (1921), 31; 7 (1923), 1; Z. phys. Chem. 115 
(1925), 253. 

*) G. Scuwas u. E. Pretscn, Z. Elektrochem. 35 (1929), 135. 

®) H.S. Tayor, Proc. Roy. Soc. A, 108 (1925), 105; Journ. of physical. Chem. 30 
(1926), 145; 28 (1924), 897; H. S. TayLor u. G. Kistiakowsk1, Z. phys. Chem. 126 
(1927), 341; A. Beese u. 8. Taytor, Journ. Am. chem. Soc. 46 (1924), 43. 
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physikalischer, und unabhingig von der chemischen Natur des Kata- 
lysators. 

Bei der chemischen Katalyse wird die Oberfliche des Kontakts 
andauernd chemisch?) verindert, d. h. es bilden sich stabile Zwischen- 
verbindungen, durch deren Bildung und Zerfall die Katalyse be- 
stimmt wird. 

Diese Bildung kann nun einmal so vor sich gehen, daB das Kon- 
taktmetall dabei einen Valenzwechsel erleidet (Katalyse erster Art), 
andererseits kann sich die Zwischenverbindung durch doppelte Um- 
setzung des Kontakts mit den zu aktivierenden Gaskomponenten 
bilden, unter Erhaltung der Valenz des Kontaktmetalls (Katalyse 
zweiter Art). Bei den heterogenen, chemisch-katalytischen Gas- 
reaktionen kommt der erstere Fall nun durchaus am hiufigsten vor 
und besitzt deshalb auch gesteigerte Bedeutung. Im folgenden sind 
daher die Faktoren, die diese heterogene chemische Katalyse be- 
stimmen, eingehender besprochen, daran anschlieBend kurz die Kata- 
lyse zweiter Art, die bisher nur fiir eine Reaktion naiher untersucht ist, 
und versucht, die Vielheit der Erscheinungen unter gemeinsamen Ge- 
sichtspunkten zu ordnen. 


1. Faktoren, die die heterogene chemische Katalyse bestimmen 


A. Katalyse erster Art, unter Valenzwechsel des 
Kontaktmetalls 


Da fiir die meisten heterogenen katalytischen Reaktionen die 
Aktivierung nur eines der Reaktionspartner erforderlich ist, so z. B. 
bei Oxydationen die Aktivierung des Sauerstoffs, bei der Ammoniak- 
bildung die Aktivierung des Stickstoffs, so wird die Aktivierung um 
so leichter erfolgen, je schneller und besser der Katalysator den zu 
aktivierenden Partner aufnehmen und in die aktivierte Form iiber- 
fuhren kann. Die Dissoziationswirme fiir eine Sauerstoffmolekel be- 
tragt nun 142000 cal, fiir ein Stickstoffmolekel 220000 cal.*) Ks ist 
also z. B. fiir die Oxydation des Wasserstoffs oder des Kohlenoxyds 
im Gasraum eine erhebliche Aktivierungsenergie aufzubringen, um die 
kinetische Energie der Sauerstoffmolekiile so zu steigern, daB ein mef- 
barer Umsatz eintritt. Durch die Zufuhr dieser Energie wird vor 
allem der Zusammenhang der Sauerstoffatome in der Sauerstoff- 


') Es ware vielleicht angebracht, bei der hetrogenen Katalyse die wirklich 
katalysierenden Verbindungen als ,,Katalysatoren“, die festen Stoffe, an denen sich 
der Vorgang vollzieht, als ,,Kontakte“ zu bezeichnen. 


*) A. Eucken, Lehrbuch d. chem. Physik. Leipzig 1930, 879. 
24* 
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molekel stark gelockert. Diese Lockerung ist nun mit Hilfe eines 
Katalysators, Oxydes, viel leichter zu erreichen. 


Dureh Wechselwirkung der zu aktivierenden Sauerstoffmolekiile 
mit dem Kontakt entsteht das Oxyd nach 


2 Me (nied. Oxyd) + O, = 2 (hdheres) Oxyd, (a) 


das dann mit der zweiten Gaskomponente, z. B. Wasserstoff, sich unter 
Bildung des Reaktionsprodukts, das vorerst am Kontakt gebunden 
bleibt, umsetzt: 


(héheres) Oxyd + H, = Me (nied. Oxyd)-H,0. (b) 


Diese beiden Reaktionen erfolgen bei um so niederen Tempera- 
turen und mit um so gréBerer Geschwindigkeit, je geringer die Bin- 
dungsfestigkeit der aktivierten Form des Sauerstoffs am oxydischen 
(metallischem) Katalysator ist. Eim MaB dieser GréBe ist der Disso- 
ziationsdruck des (héheren) Oxyds, des Katalysators 


Me-Oxyd —» Me (oder nied. Oxyd) + O. 


Je leichter also ein Oxyd seinen Sauerstoff abgibt, je héher sein Disso- 
ziationsdruck bei einer bestimmten Temperatur ist, desto besser 
miBte es eine Oxydation férdern. 


Aber dabei ist folgendes stark zu beachten: Fir den katalytischen 
Vorgang wichtig ist die Bindungsfestigkeit des Sauerstoffs an den 
Metalloberflichenatomen, die der an den Innenmetallatomen erheblich 
unterlegen ist. Die Temperaturabhingigkeit dieser Bindungsfestig- 
keiten wird fiir die einzelnen Oxyde verschieden sein, wie ja auch aus 
der verschiedenen Temperaturabhingigkeit ihrer Dissoziationsdrucke 
hervorgeht (vgl. Fig. 4). Der Dissoziationsdruck ist durch die Summealler 
dieser Bindungsfestigkeiten bestimmt. Da das Verhiltnis der Oberflachen- 
molekiile zu den Binnenmolekiilen fiir erstere meistens sehr ungiinstig 
ist, so wird der Dissoziationsdruck hauptsachlich durch letztere be- 
stimmt, und ist infolgedessen, da ein univariantes Gleichgewicht vor- 
liegt, fiir jede Temperatur eine konstante GréBe. Erst bei sehr kleiner 
Teilchenunterteilung wird sich das Verhiltnis merklich zugunsten der 
Oberflichenmolekiile verschieben und damit auch héhere Dissoziations- 
drucke beobachtet werden. Da8 der Dissoziationsdruck eines Stoffes 
mit seiner abnehmenden Teilchengré8e zunimmt, ist von J. Krustin- 
son!) bei der Dissoziation des Doppelspats und des roten Quecksilber- 
oxyds gezeigt, und zwar weist das rote HgO bei 7 = 650° und einer 


') J. Krustinson, Z, phys. Chem. 150 (1930), 310. 
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TeilchengréBe von r = 0,0567 mm, einen Druck von p,= 508 mm, 
bei r = 0,01 mm einen solchen von p = 760 mm auf. Es ist sicher, 
aber noch nicht experimentell erwiesen, daB diese Zunahme nach 
Unterschreitung einer gewissen Teilchengréfe erheblich ansteigen 
wird, in der Art, daB die Funktion, die die Abhingigkeit des Disso- 
ziationsdrucks von der Teilchengréfe wiedergibt, etwa durch die 
Kurve der Fig. 1 dargestellt wird. 

Die verschiedene katalytische Wir- 
kung eines Stoffes (Verbindung) bei ver- 
schiedener Herstellungsart ist also mit 
durch die verschieden verfeinerte Unter- 
teilung der Oberflichenteilchen und die 
damit verbundene Erhéhung des Disso- TeilehengréBe r 
ziationsdrucks gegeben. Dieser Ab- 
haingigkeit des  Dissoziations- 
drucks von der Unterteilung eines Stoffes ist bei der 
heterogenen chemischen Katalyse noch viel zu wenig Be- 
achtung geschenkt worden. 


P 


Fig. 1. TeilchengréBe r 


Da nun allgemein die gemessenen Dissoziationsdrucke sich auf 
eine normale Teilchenunterteilung beziehen, so miissen auch beim Ver- 
gleich der katalytischen Wirkung nur solche Katalysatorstoffe heran- 
gezogen werden, deren Oberflichenverteilung nicht durch besondere 
Herstellungsmethoden verfeinert ist, denn von einer bestimmten 
TeilchengréBe (normalen) ab ist ja der Dissoziationsdruck ungefihr 
konstant. 

Die GréBe des Dissoziationsdrucks des Katalysators geniigt je- 
doch nicht zur Charakterisierung seiner Kignung. Nach Gleichung (b), 
5. 372, bleibt das entstandene Reaktionsprodukt am Katalysator ge- 
bunden. Diese Bindung kann bei entsprechenden Drucken und Tempe- 
raturen zur Bildung einer chemischen Verbindung der Zwischen- 
verbindung im engeren Sinn fiihren, andernfalls wird nur ein Adsorp- 
tionskomplex vorliegen. Das Reaktionsprodukt wird also erst frei 
durch Zerfall dieser Zwischenverbindung nach der Gleichung 


Me (nied. Oxyd)-H,O = Me (nied. Oxyd) + H,0O. (c) 


Im Fall der Knallgaskatalyse an oxydischen Kontakten kann 
die Zwischenverbindung also ein Hydrat sein. Das Fortschreiten der 
Katalyse wird demnach bedingt sein durch den Dissoziationsdruck 
und die Dissoziationsgeschwindigkeit der aus dem Katalysator 
und dem Reaktionsprodukt sich event. bildenden Zwischen- 
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verbindung. Die Geschwindigkeiten der obigen drei Teilreaktionen 
(a)—(c) sind also fir die Katalyse maBgebend. Die Geschwindigkeit 
des Vorgangs (b) steht insofern mit dem Dissoziierungsvermégen des 
Katalysators, Oxyds usw. im Zusammenhang, als beim Auftreffen 
eines Molekiils der zweiten Gaskomponente auf ein Molekiil des 
Katalysators eine Polarisation hervorgerufen wird, die als Vorstufe 
der Dissoziation der Katalysatormolekel anzusprechen ist. Der Vor- 
gang (b) wire also folgendermaBen zu unterteilen: 


1 2 3 4 
Me,O, + H, = Me,0,-H, = Me,0,-O-H, = Me,0,-H,O. 


Das Sauerstoffatom der Oxydmolekel, das der auftreffenden 
H,-Molekel benachbart ist, wird durch Auffillung seiner Elektronen- 
auBenschale mit dem Wasserstoffrest zu einem festeren Molekiil- 
verband zusammentreten.!) 

Die Geschwindigkeit der Rickbildung des Kataly- 
sators aus Dissoziationsprodukts und den im Gasraum befindlichen 
Molekilen des zu aktivierenden Reaktionspartners nach dem Teil- 
vorgang (a) ist besonders zu beachten. (Unter Katalysator ist die 
wirklich katalysierende Verbindung zu verstehen, bei Oxydationen: 
Oxyd, bei Chlorierungen: Chlorid, bei Azotierungen: Nitrid.) Ist eine 
solche Reversibilitét nicht méglich, so wird der Katalysator aufgezehrt, 
da keine Neubildung erfolgen kann. Verliuft sie mit geringer Ge- 
schwindigkeit, so werden, da der langsamste Teilvorgang die Ge- 
schwindigkeit der katalytischen Reaktion bestimmt, Stoffe trotz hohen 
Dissoziierungsvermogens also auch hoher Reduktionsgeschwindigkeit, 
schlechter wirken, als solche kleineren Dissoziierungsvermégens, doch 


groBerer Riickbildungsgeschwindigkeit. 

Die Geschwindigkeit der Teilvorgiinge (a) und (c) wird ferner mit- 
bestimmt sein durch das Verhiltnis der Partialdrucke der Gaskompo- 
nenten zu den Dissoziationsdrucken von Katalysator oder der 
Zwischenverbindung. Dariiber gibt die Fig. 2 AufschluB. 

Unter den Bedingungen der Katalyse mu8 der Partialdruck der 
zu aktivierenden Gaskomponente (Sauerstoff, Stickstoff usw.) gréBer 
oder gleich sein dem Dissoziationsdruck des Katalysators, ist er 
kleiner, so kann keine Riickbildung des Katalysators (Oxydes, Ni- 
trides) erfolgen, da er dann instabil ist. Umgekehrt mu fir das 
Zwischenprodukt aus Katalysator und Reaktionsprodukt der Disso- 


') Vel. dazu W. A. Noyes, Z. angew. Chemie. 44 (1931), 893. Oxydation und 
Reduktion als Elektronenvorgange. 
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giationsdruck gréBer sein als der Partialdruck des Reaktions- 
produkts im Ausgangsgas, daraus folgt, daB, je héher dieser Disso- 
giationsdruck ist, desto héher auch die Konzentration des Reaktions- 
produkts im Endgas werden wird. 

Ist der Partialdruck des zu aktivierenden Gaspartners (z. B. O,) im 
Kingangsgas erheblich kleiner als der Dissoziationsdruck des héheren 
Oxydes, so wird an Stelle der Bildung dieses 


instabilen Oxydes Bindung des zu akti- mie 
vierenden Sauerstoffs durch Adsorption Lwischenverbindung 
eintreten, die ebenfalls mit Elektronen- x 
iibertritten verbunden sein kann.!) Der 
Ubergang zwischen diesen beiden Arten, & 
der Aktivierung der einen Gaskomponente 
durch Adsorption und durch Bildung einer 3 cad vas 
chemischen Verbindung ist dann gegeben, S , 

A 


wenn die Gaskomponente mit dem Kon- fae 

takt feste Lésungen und Mischkristalle Fig. 2 

bilden kann. Wiahrend bei der Adsorption | 

nur die oberste Atom- (-Molekil) Schicht des Kontakts sich mit 
der Gaskomponente in monomolekularer Schicht zusammenlagert, 
so tritt bei der festen Lésung ein Eindringen der Gasmolekiile 
in das Kristallgitter des Kontakts ein, das, wenn die Atome der 
Gaskomponente gittergebundene Plitze einnehmen, in eine Misch- 
kristallbildung tibergehen kann. Im letzteren Falle findet eine che- 
mische Verinderung des Kontakts statt, die sich iiber eine mehr oder 
minder groBe Netzebenenzahl erstrecken kann. Entsteht dabei ein 
neues Kristallgitter, so ergibt sich die Bildung der Katalysatorverbin- 
dung héherer Valenzstufe, z. B. des héheren Oxyds. 

In gleicher Weise kann das Reaktionsprodukt in monomoleku- 
larer Schicht adsorbiert oder chemisch gebunden sein. Die Bildung 
der Zwischenverbindungen ist an der chemischen Verinderung des 
Katalysators in gewissen Temperaturgrenzen, in denen eine voll- 
stindige Katalyse noch nicht erreicht wird, kenntlich. 

Hieraus ist zu verstehen, dah eine heterogene chemische Katalyse 
iiber Zwischenverbindungen bei Anderung der Bedingungen der Kata- 
lyse (Temperatur, Druck usw.) kontinuierlich in die physikalische 
Adsorptionskatalyse iitbergehen kann. MaBgebend hierfiir ist die Be- 
stindigkeit (Stabilitaét) der Katalysatoren und der Zwischenverbin- 
dungen. 


1) R. Sumrmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1931), 235. 
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Durch diese Aufteilung des Vorgangs bei der heterogenen chemi- 
schen Katalyse erster Art, sind nun meBbare GréBen gewonnen, die 
fur den Ablauf des katalytischen Geschehens maBgebend sind. Durch 
Kenntnis ihrer absoluten Werte wird man also imstande sein, etwas 
uber die katalytische Wirkung chemischer Kontaktstoffe auszusagen. 
Diese Entwicklung ist eine ahnliche, wie bei der physikalischen Ad- 
sorptionskatalyse fiir den Fall, daB ein Gas stark adsorbiert wird. Um 
diese Parallelitaét besser hervorzuheben, sind im folgenden die einzelnen 
GréBen, die die beiden Arten der heterogenen Katalyse bestimmen, 


einander gegeniibergestellt. 


Bestimmend ist fiir die 


Heterogene phys. Katalyse 
(Adsorptionskatalyse) 


Heterogene chem. Katalyse 
erster Art 


bindrer Reaktionen 


a) Adsorptionsgeschwindigkeit 
der zu aktivierenden Molekeln der Gas- 
komponenten (bestimmt durch die im 
Gleichgewicht adsorbierte Menge zum 
Partialdruck des zu _ adsorbierenden 
Gases im Eingangsgasgemisch). 


b) Reaktionsablauf zwischen der 
aktivierten und der zweiten Gaskompo- 
nente, 

c) Desorptionsgeschwindigkeit 
des Reaktionsprodukts des Vorgangs (b) 
von der Kontaktoberflache. 


a) Rickbildungsgeschwindig- 
keit des Katalysators aus Dissoziations- 
produkt und den Molekiilen der zu akti- 
vierenden Gaskomponente (bestimmt 
durch die GréBe des Dissoziations- 
drucks des Katalysators im Verhaltnis 
zum Partialdruck des zu aktivierenden 
Gases im Eingangsgasgemisch. 

b) Reaktionsverlauf zwischen 
dem Katalysator und den Molekiilen 


_ der zweiten Gaskomponente. 


c) Dissoziationsgeschwindig- 
keit der etwa entstandenen Zwischen- 
verbindung (mitunter nur Anlagerungs- 


verbindung im engeren Sinne) aus Kata- 
lysatordissoziationsprodukt und Reak- 
tionsprodukt von dem Vorgang (b). ( Be- 
stimmt durch die GréBe ihres Disso- 
ziationsdrucks. ) 


Fiir den energetischen Verlauf einer chemischen Reaktion sind 
zwei Faktoren zu beachten, die Gleichgewichtslage der Reaktion, 
und die Kinetik der Reaktion, die Geschwindigkeitsverhiltnisse. 
Die Gleichgewichtslage wird durch das Nrernst’sche Theorem be- 
herrscht, und man kann im allgemeinen sagen, daB diejenige Reaktion 
die meiste Aussicht auf Erfolg hat, die den kleinsten Kp- Wert besitzt 
(unter vergleichbaren Bedingungen), der also bei gleicher Molinderung 
die gréBere Warmeténung zukommt. 


Die Kinetik einer Reaktion wird um so mehr bei solechen Prozessen 
von KinfluB sein, bei denen das Gleichgewicht fast ganz auf seiten der 
Reaktionsprodukte liegt. Eine Erfassung der Reaktionsgeschwindig- 
keit aus thermischen GréBen ist rechnerisch bisher noch nicht méglich, 
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jedoch besitzen nach J. THompson!) Reaktionen, die mit kleinen 
Wirmeténungen verlaufen, im allgemeinen eine héhere Reaktions- 
ceschwindigkeit. Hiernach wiirden sich also Verbindungen um so 
schneller bilden, je instabiler sie unter vergleichbaren Bedingungen sind. 


Die Geschwindigkeit einer chemischen Grenzflichenreaktion wiirde 
also auch um so gr6Ber sein, je kleiner die dabei auftretende Energie- 
abnahme des Gesamtsystems ist. Ferner wird fiir den Gesamtverlauf 
der Reaktion die Geschwindigkeit des langsamsten Teilprozesses maB- 
gebend sein, d. h. die Geschwindigkeit derjenigen Zwischenreaktion, 
die die gréBte Warmeentwicklung besitzt. 


Unter der Aktivierungswirme einer Reaktion versteht man die- 
jenige Warmemenge, die man einem chemischen System zufiihren 
muB, um den Ablauf der Reaktion mit meBbarer Geschwindigkeit zu 
erreichen. Nach ARRHENIUs ist nun diese Aktivierungswiirme 4’ 
durch folgende Beziehung mit der Geschwindigkeitskonstanten K, der 
zu aktivierenden Reaktion und der absoluten Temperatur verkniipft: 

din k — q’ 

ir 
wo q’ die scheinbare Aktivierungswirme ist, d. h. bei der Adsorptions- 
katalyse die Adsorptions- und Desorptionswirme der Reaktionsteil- 
nehmer einschlieBt. 


Fur die Energieinderung in einem chemischen System mit Kata- 
lysator bei der Adsorptionskatalyse hat EucKEN?) auf Grund der Aus- 
fihrungen von Poranyr®) folgende Darstellung gegeben (Fig. 3) In 


SUG 
S47 


\ 


Fig. 3 


der darunter befindlichen Tabelle sind die oben fiir die heterogene 
chemische Katalyse abgeleiteten Gré8en mit den EnergiegréBen der 
Adsorptionskatalyse in Beziehung gebracht. 


1) W. Nernst, Lehrbuch der phys. Chemie, 15. Aufl., 5. 766. 
2) A. Eucken, Lehrbuch d. chem. Physik. Leipzig 1930, 627. 
8) M. Potanyl, Z. Elektrochem. 27 (1921), 142. 
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Bedeutung der GréBen bei der: 


Chemischen Katalyse, | Physikalischen Katalyse 
z. B. die SO,-Oxydation | (Adsorptionskatalyse 
q, = Bildungswarme d. héheren Oxyds | 4g, = Adsorptionswarme. 
aus niederem Oxyd-+-O,=Moleku- 
lardissoziationswarme des héheren | 
Oxyds. 


q, = Aktivierungswirme fiir die Disso- 
ziation des héheren Oxyds [vgl. | 
Vorgang (b,), 8S. 374]. 

qd, = Warmeténung von SO, mit O- 4, = Reaktionswirme in der adsor- 
Atom am Katalysator (Oxyd) [vgl. bierten Schicht. 
Vorgang (b,), S. 374}. 

q, = Dissoziationswarme des Sulfats in 9g, = Desorptionswarme. 
niederes Oxyd -+- SO,. 


= Wahre Aktivierungswirme. 


Uberlagern sich beide Katalysen, so werden sich g, und q, aus 
den beiden entsprechenden Wairmen zusammensetzen. 

Die Geschwindigkeit bei der chemischen Katalyse erster Art wird 
also um so gréBer sein, je kleimer q, und (bis zu einer gewissen 
Grenze) q, sind. 

Zusammenfassend ist also zu sagen, daB sich fiir die heterogene 
chemische Katalyse erster Art folgendes Schema der Reaktions- 
folgen gibt: 


a) Katalysatordissoziationsprodukt , O, _ Oxyd 
(Metall, nied. Oxyd usw.) Katalysator ‘Nitrid\ , 
( Sulfid ) 
Oxyd H, Katalysatordisso- -O H, 
b) Katalysator Nitrid\ -+ CO oder SO, = ziationsprodukt aot. CO oder 
\ Sulfid usw. sO, 


= D Reaktionsprodukt 


Zwischenverbindung oder 
Adsorptionskomplex 


c) D- Reaktionsprodukt = D Reaktionsprodukt. 


Dann beginnt die Folge wieder von neuem. 

Ist zwischen Katalysator (Oxyd usw.) und dem Reaktionsprodukt 
die Bildung einer stabileren Verbindung als die aus Katalysatordisso- 
ziationsprodukt und Reaktionsprodukt médglich, so wird die Zer- 
setzung dieser Verbindung den Vorgang (c) der Katalyse bestimmen. 
Das durch Katalyse gebildete Reaktionsprodukt tritt an anderen 
Stellen mit dem noch vorhandenen oder frisch zuriickgebildeten 
Katalysator in Reaktion und wird so lange festgehalten, bis mit 
steigender Temperatur eine erneute Dissoziation eintritt. Der Vor- 
gang (c) durchliuft dann also-folgende Stufen, die nicht an ein und 
demselben Teilchen des Katalysators lokalisiert zu sein brauchen: 
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. Z, (Zwischenprodukt I) = D (Katalysatordissoziationsprodukt) +- Reak- 
tionsprodukt. 

2. Reaktionsprodukt -+ Katalysator = Z, (Verbdg. der héheren Valenzstufe). 

3. Z, = Katalysator (Oxyd usw.) + Reaktionsprodukt. 


Cc) 


Bei den meisten Katalysen tritt der Vorgang (c) gegeniiber den 
beiden anderen Teilvorgingen zuriick, weil das Zwischenprodukt 
unter den Bedingungen der Katalyse instabil ist, und nur eine physi- 
kalische Adsorption in Frage kommt. Dies ist der Fall bei der Wasser- 
stoff-, Kohlenoxydverbrennung, der Schwefelwasserstoff- und der 
Ammoniakbildung. Dagegen gewinnt dieser Vorgang bei der S8O,- 
Oxydation besondere Bedeutung. 

Die Bedingungen fiir den besten Kontakt fiir eine heterogene 
chemische Katalyse erster Art sind also: 


1. Hoher Dissoziationsdruck des Katalysators. 2. Grobe Riick- 
bildungsgeschwindigkeit und 8. hoher Dissoziationsdruck der mdég- 
lichen Zwischenverbindungen. 


B. Katalyse zweiter Art, ohne Valenzwechsel des 
Kontaktmetalls 


Eine heterogene chemisch katalysierte Gasreaktion dieser Art ist 
bisher nur in einem einzigen Fall naher untersucht worden, bei der 
Umsetzung von Schwefelkohlenstoff mit Wasserdampf. Auf die sich 
hier ergebenden Beziehungen ist bei der Besprechung dieser Reaktion 
niher eingegangen, 

Auf Grund der Ergebnisse iiber die Faktoren, die die chemische 
Katalyse erster Art beherrschen, ist jedoch zu erwarten, daf auch 
hier derjenige Kontakt die Reaktion am besten beschleunigt, an dem 
der Gesamtenergieverlust am geringsten ist, d. h. die Umsetzungs- 
reaktionen mit den zu katalysierenden Gaskomponenten die ge- 
ringsten absoluten Warmeténungen besitzen, denn diese Reaktionen 
werden mit der gré8ten Geschwindigkeit verlaufen. 


So ist z. B. die Katalyse der Reaktion CS, + H,O an oxydischen 
Kontakten eine abwechselnde Folge der Reaktionen: 


Oxyd CS, = (nied. 4+. COS 
Sulfid oder 
Oxysulfid 
Sulfid 
(Oxysulfia) + H,O = Oxyd + H,S. 


Der eigentliche Katalysator ist also das Gemiseh Oxyd-Sulfid. 
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Ahnlich sind auch vermutlich die Vorgiinge bei der Phosphor- 
oxydation durch Wasserdampf, die jedoch noch nicht eindeutig ge- 


klart sind. 


c) Niederes Oxyd+H,O = 


1) 2H, + 0, = 2H,O und 2CO + 0, = 2C0.,. 

Der Ablauf der Knallgaskatalyse an oxydischen Kontakten 
wiirde also durch folgendes Schema wiederzugeben sein: 

a) Niederes Oxyd + O, = héheres Oxyd + Cal. 

b) Héheres Oxyd + H, 
= nied. Oxyd-O-H, = nied. Oxyd-H,O + Cal. 


Adsorptionskomplex, evtl. H ydrai t 


= niederes Oxyd + H,O — Cal. 


Fiir die CO-Oxydation ergeben sich dieselben Teilvorginge, nur 
wird beim Vorgang (b) ein CO,-Adsorptionskomplex, evtl. ein Carbonat 


entstehen. 


Der Teilvorgang (b), die Reduktion dee Katalysatoroxyds wird durch 
Wasserstoff oder Kohlenoxyd bei um so niedrigeren Temperaturen 
erfolgen, je héher der Dissoziationsdruck ist, da diese Reduktion ja 
nichts weiter ist als eine stete Entfernung des Sauerstoffs aus dem 
Dissoziationsgleichgewicht : 


Die Tabelle 1 bringt eine Zusammenstellung von minimalen 
Reduktionstemperaturen von Oxyden durch Wasserstoff und Kohlen- 


Tabelle 1 


Dissoziationsprod.| Ag CaO (PbO) Cr,0,; Mn,0, NiO | BaO | 
Oxyd Ag,O CaO, PbO, | CrO,_ NiO, Bad, | Hg0 
Bildungswarme 5,4 5,4 | 14, 4 
pro O-Atom 7,0 110 | 12,6 | 13,2 13,0 1B6 | 20,0 
Reaktionsbeginn | 140—160 so 50; 75 
“a= | 189 = 
mit CO _ 990 80 30 | | 96 
Dissoziationsprod. Pb Co (Ni) | Ni MnO FeO Fe 
Oxyd Pbo | ‘Mn,0, Fe,0, Fe,0,/ 
Bildungswirme 50,5 | 
pro O-Atom 52,9 | 57,5 58,6 | 55,2 61,4 (73, 7) 64,0 
Reaktionsbeginn | 185° 165 194 270 287 
mit H, 211°, 235° 197, 228 230 339: | | g5q) 305 | 370 
mit CO (188 120 | | 290 | 200 
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oxyd, so weit sie aus den Angaben des Gmelin oder des Abegg 
bekannt sind. Die Oxyde sind in der Reihenfolge fallenden Disso- 
ziationsdrucks bei ein und derselben Temperatur angeordnet (vgl. 
Fig. 4). Da diese Drucke nur von einigen Oxyden gemessen sind, so 
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1. Ag,O/Ag; 2. HgO/Hg; 3. Co,0,-mO,/Co,0,; 4. Sb,0,;/Sb,0,,; 5. CaO,/CaO; 
6. MnO,/Mn,O,; 7. Pb,O,/PbO; 8. BaO,/BaO; 9. Sb,0,,/Sb,0,; 10. Co,0,/CoO; 
ll. RuO/Ru; 12. Rh,O,/Rh; 13. CuO/Cu,O u. RhO/Rh,O; 14. Sb,0,/Sb,0,; 
15. Fe,0,/Fe,0,; 16. UO,./U,;0, 17. UO,./U,0, 18. Mn,O,/Mn,0, 
Fig. 4 


Tabelle 1 


Hz CoO | Mn,0,| V,0, (MoO,)| CuO | Cu | TI | (Bi) | (As) | (Sb) 


Co,0, | Mn,0, MoO, | CuO | Cu,0 | TIO | Bi,0, | As,0, 


| 25,2 | 37,7 | 40,8 | | 
22.2 | 24 270 | 23.2 328 390 | 42 | 45,9 | 515 | 54,3 
80 
49 | 230) 800) “150 194 155 185 
20 (240) | 


Wo, TiO, | CeO, wo 


| 
| 
(WO,) | (Ce,05) | 


| | | 
W | SnO Sn | Zn | Mn /(Cr0) | (Cr) | (Al) 
| Sn0, | SnO | Mn0 'Cr,0, | AL,O, 


63,5 | | 65,2. 67,0 84.8 90,8 89,3 125 
‘| | 
| 
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sind in der Tabelle auch noch die calorimetrischen Dissoziations- 
wirmen/Atom Sauerstoff angegeben. Die Tabelle zeigt, daB im all- 
gemeinen die geforderte Parallelitét zwischen Dissoziationsdruck, 
Dissoziationswirme und minimaler Reduktionstemperatur besteht. 
Trigt man die minimalen Reduktionstemperaturen in Abhiangigkeit 
von der Warmeténung auf, so erhilt man eine Schar paralleler Ge- 
400 raden (vgl. Fig.5) Es 
besteht also eine lineare 
Proportionalitat ZWI1- 
chen Reduktionstempe- 
ratur und Warmeténung. 
Nach Jouwn!) soll sich 
die Temperatur des Be- 
ginns der Reduktion von 
Oxyden um ein Grad er- 
héhen, wenn die Bildungs- 
wirme des Oxyds sich um 
281 cal erhdht. Diese 
Beziehung ist auf die 
angekreuzten Kreise Fig. 5 gegriindet. Aus den weiteren Angaben 
ist aber zu ersehen, dafB etwa einer Erhéhung der Reduktions- 
temperatur um 1° eine solehe der Bildungswirme um 220—240 eal 
entspricht. Daf die Punkte so streuen, diirfte mit auf die ver- 
schiedene Korngr6éBe der von den einzelnen Beobachtern ver- 
wandten Priparate zurickzufiihren sein. 


300 


100 


0 20 30 4 50 60 70 8 HW 
Bildungswarme CalfOAtom 


Fig. 5 


Die Reduktion der Oxyde durch CO (schwarze Dreiecke Fig. 5) 
erfolgt gemiB der gréBeren Wirmeténung der CO,-Bildung mit 
68 Cal gegeniiber der H,O-Bildung mit 58 Cal, bei niederen Tempe- 
raturen als durch Wasserstoff. 

Die in der Literatur angegebenen Reduktionstemperaturen des 
PbO,, MnO,, Mn,O, durch H,, sowie die des PbO, und roten HgO 
durch CO scheinen etwas zu hoch zu sein. 


Die Zunahme des Dissoziationsdrucks mit der Temperatur wird 
fiir die einzelnen Oxyde nicht dieselbe sein, so daB die Reihenfolge der 
Wirmeténungen (20°) nicht bei allen Temperaturen die Reihenfolge 
der Dissoziationsdrucke wiedergibt.*) Dementsprechend wird auch 
die Reduktion der Oxyde durch H, oder CO mit steigenden Tempe- 


') Jouy, Journ. of physical. Chem. 33 (1929), 1438. 
2) Vel. K. Jecurvexk u. J. ZALEwskKI, Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1924), 1. 
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raturen variieren. Das kann z. B. zur Folge haben, daB eine Umkehr 
in der Reduzierbarkeit mit der T’emperatur eintritt, das ein fritheres 
Ansprechen eines weniger wirksamen Katalysators gegeniiber einem 
bei héherer Temperatur wirksameren erkliirt. 

Der Teilvorgang (c) bei der Knallgasvereinigung tiber Oxydkata- 
lysatoren ist durch die Dissoziation des entsprechenden Hydrats bzw. 
des Adsorptionskomplexes bestimmt. 

Die Dissoziationsdrucke der Hydrate der verschiedenen Oxyd- 
stufen des Ni, Co, Mn, Fe-Oxyds unter den Bedingungen der Katalyse 
sind nicht bekannt. Es ist anzunehmen, da8 bei den meisten Oxyd- 
kontakten die Geschwindigkeiten der Teilprozesse (a) und (b), die 
teoxydations- und Reduktionsgeschwindigkeiten allein maSgebend 
sind. Da MnO, zwischen 100—200° Wasser erheblich zuriickhilt, 
so wird die Zersetzungsgeschwindigkeit des entstehenden Hydrats 
erheblich geringer sein als die Reoxydations- und Reduktions- 
ceschwindigkeiten und damit auch die Geschwindigkeit der Kata- 
lyse bestimmen. 

Die Reihenfolge der Wirksamkeit der fiir die Knallgasverbren- 
nung untersuchten Oxyde ist die folgende, die auch den Dissoziations- 
drucken und Wirmen entspricht. 

Mn0O,+Cu0?), CuO?), (MnO,)*), Ni0?), Fe,O,.4) Wenn NiO gréBere 
Mengen von NiO, enthilt, kann seine Wirksamkeit besser als die des 
CuO sein. Ag,O ist unter den Bedingungen der Knallgaskatalyse an 
Ag nicht bestindig (vgl. die Dissoziationsdrucke Fig. 4), so daB das 
Oxyd nach und nach aufgebraucht wird und an seine Stelle dafiir 
Losung des Sauerstoffs 1m Silber eintritt. Die Wirkung weiterer 
Oxyde, wie PbO,, CaO,, V,0;, MoO, usw. bei der Knallgaskatalyse 
ist nur qualitativ geprift.’) 

Die Bedeutung des Valenzwechsels fiir die CO-Verbrennung ist 
durch eine Reihe von vor allem amerikanischen Arbeiten klargestel!t.®) 
Eine Carbonatbildung haben Frazer und Grerper®) diskutiert. 


1) B. Lamp, G. Epearu. C. Scatione, Journ, Am. chem, Soc. 44 (1922), 740. 

2) C. Krécer, Z. anorg. u. allg. Chem. 194 (1930), 84. 

3) Nach W. A. Wurresett u. I. C. W. Frazer, Journ. Am. chem. Soc. 45 
(1923), 2647, oxydiert MnO 1 °/, H, in Luft erst bei 200° zu 50°/,. 

*) Fe,O, wirkt schlechter als NiO, vgl. W. A. Bone u. WHEELER, Philos. 
Transact. Roy. Soc. London 206 (1906), 1. 

°) W. A. Wurrese.t u. W. C. Frazer, Journ. Am. chem. Soc. 45 (1923), 2841. 

*) Vgl. die Literaturangaben bei B. Neumann, C. Krocer u. R. lWANowskI!, 
Z. Elektrochem. 37 (1931), 121; I. C. W. Frazer u. C. E. Gremer, Journ. of 
physical. Chem. 29 (1925), 1095. 
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Dieses Carbonat ist jedoch nur bei der alleinigen Kinwirkung von CO 
auf MnO, gefunden. An anderen Oxydkontakten (MnO,, CuO, CoO.) 
(nicht bei Ag,), ferner bei den Mischkontakten MnO, + CuO, CoO, 
+ Ag,O wird nach H. A. Prerers!) wohl bei niederen Temperaturen 
etwas Kohlendioxyd vom Kontakt zuriickgehalten, das jedoch bei 
erhéhter Temperatur frei wird. 

Die Bestindigkeit der Komplexe: Niederes Oxyd-CO, bzw. des 
Carbonats der niederen Oxydstufe ist unter den Bedingungen der 
Katalyse gering. Die Katalyse wird also in diesen Fallen durch die 
Teilvorgiinge (a) und (b) bestimmt. Hinzuweisen ist, daB das Mn-2- 
Carbonat unter den Bedingungen der CO + O,-Katalyse am Mn0O,- 
Kontakt bestindig ist. Der Dissoziationsdruck des hydratischen 
MnCO, bei 250° nur 9 mm, bei 300° 29 mm betrigt (die Drucke des 
wasserfreien Carbonats sind noch etwas geringer).?) Da es trotzdem 
nicht gefunden wurde, kann der Valenzwechsel nur zwischen den 
héheren Oxydstufen des Mn erfolgen. 


Der Teilvorgang (c) wird die Geschwindigkeit der CO- Verbrennung 
erst an solechen Oxydkontakten maBgebend beeinflussen, dei denen 
die Dissoziationswiirme der entstehenden Carbonate (Desorptions- 
wiirme des CO,) erhebliche Werte annimmt. 

Die Reihenfolge der katalytischen Wirksamkeit von (Handels-) 
Oxydpriiparaten bei der CO-Oxydation ist: 

(Ag,O), MnO,, Co,0,, Ni,O,, CuO, also proportional den Disso- 
ziationsdrucken und Bildungswirmen.’) 

F. Benton‘) gibt folgende Reihenfolge an: Co,0,, CuO, MnO,, 
Fe,O0,. Diese Reihenfolge soll auch die der primaren Adsorption sein, 
d. h. die der chemischen Adsorption des O, durch das niedere Oxyd. 
Demnach miiBte diese fiir CuO gréBer sein, als fir MnO,. Dies dirfte 
wohl nicht zutreffen, sondern wird dadurch zu erkliren sein, daB er 
ein sehr fein verteiltes CuO, und ein weniger fein verteiltes, oder 
hydratisches MnO, benutzte. Frazpr®) hat MnO,-Proben hergestellt, 
die bei 20° Kohlenoxyd und Sauerstoff zu 100 °/, umsetzen, so dab 
MnO, bestimmt wirksamer ist als CuO. 


1) H. A. Prerers, Chem. Weekbl. 28 (1931), 250; Z. analyt. Chem. 85 
(1931), 113; Chem. Zbl. 1981, LI, 2759. 

2) M. WatanaBe, Chem. Zbl. 1931 I, 3432. 

B. Neumann, C. Krécer u. R. l. c. 

*) F. Benron, Journ. Am. chem, Soc. 45 (1923). 900. 

5) I. C. W. Frazer, Journ. Am. chem, Soc. 45 (1923), 2841; Journ. of 
physical, Chem. 35 (1931), 405. 
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Nickeloxyd kann mitunter besser wirken als Kupferoxyd (vgl. 
W. A. Bone und C. W. Anprew).') Dies ist bedingt durch einen 
crbBeren Gehalt an NiQ,. 


Die Oxyde des Kobalt, Mangan, Nickel (Kupfer), vermégen unter 
den Bedingungen der CO-Katalyse, Wasser zu binden. Bei Gegenwart 
von Wasserdampf bei der Katalyse, wird dieser durch die Oxyde be- 
vorzugt, adsorbiert werden, so daB die Riickbildung des héheren 
Oxyds aus dem niederen erschwert wird, und damit auch die Ge- 
schwindigkeit der Katalyse herabgesetzt wird (vgl. T. H. Roaarrs, 
C. Pracot, W. H. Banuxe und I. M. Jenninas).?) 


Wie zu erwarten (vgl. S. 382) findet die katalytische Verbrennung 
von H, durch O, iiber oxydischen Kontakten schlechter statt, als 
die des CO. Dies ist von W. A. Wurresety und C, W. Frazer?) fiir 
MnO,-Kontakte gezeigt, von A.B. Lams, G, EpGar und A. C, 
ScaLionE*) fiir Hopcalitkontakte. 


Beeinflussung des Teilvorgangs a) durch Mischkristall- 
bildung. Wie schon angegeben, braucht die Riickbildung des oxydi- 
schen Katalysators, die Bil- s99 
dung der héheren Valenz- 
stufe, nicht zur Bildung von 
ausgezeichneten Verbindun- ggg 
gen zu fiihren, sondern es 
kann Mischkristallbildung 
und feste Lésung des Sauer- 700 
stoffes in dem Kontakt ein- 


treten.©) Dieser Vorgang 200 300 400 500° 


400 


erstofidruck inimm Hg. 


wird bei MnO, den Co- und 5, Werte nach C. Drucker und fiir 
Ni(Fe-)Oxyden sicher mit R. HUTTNER | 
( )O y 6. Werte nach ASKENASY MnO, 


von maBgebendem EinfluB Fig. 6 

bei der Kohlenoxyd- und der 

Wasserstoffoxydation sein. In diesem Fall ist also der Dissoziations- 
druck des Katalysators auSer von der TeilchengréBe auch noch 


1) W. A. Bonz u. C. W. ANDREW, Proc. Roy. Soc. London A 110 (1926), 16. 

*) T. H. Roaerrs, C. 8. Picorr, W. H. u. I. M, Jennrnes, Journ. 
Am. chem. Soc. 48 (1921), 1973. 

3) W. A. WurreseE.t u. C. W. FRAzzEr, Seuen, Am. chem. Soc, 45 (1923), 2841. 

*) A. B. Lams, G. Epgar u. A.C. Scationge, Journ. Am, chem. Soc. 44 
(1922), 738. 

5) Die Metalle U, Ce, La und Mn, die bei der katalytischen NH,-Bildung 
wirksame Kontakte sind, bilden ebenfalls mit Stickstoff feste Lésungen oder 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 205. 25 
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vom Sauerstoffgehalt abhingig (divariante Systeme). ENGuisH?) hat 
dies an MnO,-Proben nachgewiesen, wie schon vorher REINDERs 
und Hamspurcer*) fir Bleisuperoxyd, Sosmann und HosterrsEr’) 
es fiir die Kisenoxyde getan haben. Auf die Bedeutung dieser 
Mischkristallbildung fir die CO-QO,-Katalyse ist auch in einer 
neueren Arbeit von J. C. W. Frazer‘) hingewiesen. Da mit dieser 
Mischkristallbildung eine Erhéhung des Dissoziationsdrucks 
verbunden ist, so ist die verschieden gute Wirkung von MnO,-Proben 
(gleicher Oberflichengr6éBe) verstindlich. Fig.6 gibt die Disso- 
ziationsdrucke verschiedener MnO,-Proben wieder. Die Proben 1, 
2, 3 usw. haben nach Frazer abnehmenden O,-Gehalt. 

Uber die Lésung von O, in Co-Oxyden geben Lz Biane und 
Mosivus*) an: CoO kann mehr oder weniger O, unter Mischkristall- 
bildung aufnehmen bis zum Verhiltnis Co,0,. Bei Temperaturen 
uber 100° tritt die Umwandlung des Mischkristalls in die Verbindung 
Co,O, ein. Diese kann Sauerstoff in solechen Mengen aufnehmen, daf 
das analytische Verhiltnis von Co,O, tberschritten wird, ohne da 
jedoch ein definiertes héhers Oxyd Co,0, entsteht. Das System 
Co,0,;mQO, ist beim thermischen Abbau bis Co,O, divariant. Co,0, 
ist univariant gemaB dem Gleichgewicht Co,O, <= 3Co + O. Die ge- 
messenen héchsten Drucke in dem System Co,0,-mO, sind in Fig. 4 
eingezeichnet. Diese Drucke sind sogar noch etwas héher als die des 
univarianten Systems 2MnO, Mn,O, + O. Hieraus erklart sich 
also die gute Wirkung des von Brenton als Co,0, bezeichneten Co- 
Oxyds. 

Beim Nickeloxyd liegen nach Le Buane und Sacuse®) ahnliche 
Verhaltnisse vor, ein System aus NiO und O,, réntgenographisch 
zeigen alle Oxyde nur die Linien des NiO. Ahnliche Verhaltnisse zeigt 
das System UO,-O,, hier nehmen Htrria und v. ScHR6DER’) so- 
wie M. GoLpscumipT*) eine isomorphe Mischkristallreihe®) von 
niederem mit héherem Oxyd an (NiO-NiO,, UO,-UO,). 


') Eneuisu, Diss. John Hopkins Univ. 1922. 

*) W. Rerypers u. L. HamBurGER, Z. anorg. Chem. 89 (1914), 71. 

*) B.Sosmann u. C. Hosterrer, Journ. Am. chem. Soc. 38 (1916), 807, 1182. 

*) I.C. W. Frazer, Journ. of physical. Chem. 85 (1931), 405. 

°) Le Bianco u. E. Méstus, Z. phys. Chem. 142 (1929), 151. 

*) Le Buane u. Sacusz, Z. Elektrochem. 32 (1926), 204. 

7) F. Hirrie u. E. v. Scuréper, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 243. 

*) M. Gotpscumipt u. L. THomassen, Vid. Selskp. Skr. I, Math. nat. Klasse 
1923, Nr. 2. 

*) Vel. W. u. H. Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 257. 
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Ist die Geschwindigkeit der Reoxydation nach dem Teilvorgang a) 
gréBer als die der Reduktion nach b), so wird eine merkliche Reduktion 
des Katalysators nicht nachzuweisen sein, vor allem dann nicht, wenn 
eine Mischkristallbildung (Lésung von Sauerstoff im Oxyd) vorliegt. 
So erklart sich auch der Befund von W. A. Bonz und G. W. AnpreEw?), 
daB die Kohlenoxydverbrennung bei niederen Temperaturen am 
NiO-Kontakt (150°) und am CuQ-Kontakt (170°) ohne merkliche 
Reduktion vonstatten geht. Ebenfalls die Angabe von F. 8. Wi:- 
kins und St. A. Bastow?) nach der die Knallgaskatalyse am 
Kupferoxydkontakt bei tiefen Temperaturen (142°) sowohl durch 
abwechselnde Reduktion und Reoxydation, als auch durch Adsorp- 
tionskatalyse erfolgt, bei héheren Temperaturen (250°) nur noch die 
Zwischenreaktionskatalyse maBgebend ist. 

Da die Sauerstoffabgabe und -aufnahme der Mischkristalle 
leichter und kontinuierlich erfolgt, so wird eine merkliche Reduktion 
bei niederen Temperaturen auch nicht nachzuweisen sein. 

Der bessere Umsatz bei héherem Sauerstoffpartialdruck im Gas- 
gemisch erkliart sich auch mit aus der Bildung von Mischkristallen mit 
héherem Sauerstoffgehalt. 


2) 280, + 0, = 280,, der KontaktschwefelsdureprozeB 


Die Bedeutung der Dissoziation der Sulfate und des damit ver- 
bundenen Valenzwechsels des Katalysatormetalls hat B. Neumann®) 
in seinen Untersuchungen iiber die SQO,-Katalyse eingehend klar- 
gelegt. Er kommt dabei zu dem SchluB, daB bei der Katalyse an 
Oxyden das Sulfat der niederen Oxydstufe die Zwischenverbindung 
ist, deren Bildungs- und Zerfallsgeschwindigkeit den katalytischen 
Vorgang bestimmt; so fiir die Kisenoxydkatalyse das Ferrosulfat, fiir 
die Vanadinoxydkatalyse das Vanadylsulfat usw. Unser Schema 
wurde nun fiir die SO,-Oxydation folgendermaBen aussehen: 


a) Niederes Oxyd + O, = Héheres Oxyd. 


b) Héheres Oxyd + SO, 
== Nied. Oxyd-O - SO, = Nied. Oxyd: SO, 


Sulfat d. nied. Stufe 


c) Niederes Oxyd-SO, = Nied. Oxyd + SO,. 
(Sulfat) 


') A. Bong u. W. AnpreEw, Proc. Roy. Soc. London 110 (1926), 16. 
*) F. S. Witxrys u. S. A. Bastow, Journ. chem. Soc. London (1931), 1525. 
5) B. Neumann, Z. Elektrochem. 35 (1929), 43. 
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Das allgemeine Schema fiir die katalytischen Oxydationsreak- 
tionen wird also auch der fiir die SO,-Katalyse wichtigen Bedeutung 
des Valenzwechsels und der Dissoziation der Sulfate gerecht. Die 
Dissoziationswirmen der Sulfate der in Frage kommenden Metalle 
sind nicht bekannt. Aber es scheint, daB bei den meisten wirksamen 
Oxydkontakten der Sulfatzersetzung von den obigen drei Teilprozessen 
die gréBte Wirmeténung, und damit auch die geringste Geschwindig- 
keit zukommt. 

Die homogene Gasreaktion 280, + O, —»> 2580, erreicht bei den 
‘T'emperaturen der heterogenen Katalyse auch schon endliche Werte, 
die durch rauhe, porése Oberflichen (Porzellanscherben) bis zu einem 
maximalen Umsatz von 25°/, bei 650° gesteigert werden kénnen (vgl. 
Fig. 8). Uber Kontaktsubstanzen (Pulver), die nicht chemisch wirken, 
werden ebenfalls maximale Umsitze von dieser GréBenordnung zu 
erreichen sein. Erfahrungsgema8 bleiben sie jedoch hinter diesen Um- 
siitzen zuriick, so bei der SO,-Oxydation tiber Si0,, Al,O,, Mn-, Pb- 
und Bi-Sulfatkontakten (vgl. Fig. 8). 

Die Steigerung des Umsatzes durch chemische Katalyse erfolgt 
iiberall da, wo eine Reduktion der Oxyde durch SO, unter den Be- 
dingungen der Katalyse méglich ist. Eine Aktivierung des Vorgangs 
durch Sulfatbildung findet nicht statt, die Sulfate bestimmen jedoch 
die Katalyse insofern, als ihre Dissoziation die Katalyse hemmen kann, 
wenn sie erst bei héheren Temperaturen erfolgt. Ist das Sulfat der 
héheren Oxydstufe bestindiger als das der niederen, so ist seine Zer- 
setzung fiir den katalytischen Vorgang bestimmend. Denn in diesem 
Fall wird das durch Dissoziation des niederen Sulfats frei werdende 
SO, durch das noch vorhandene Oxyd zu normalem Sulfat gebunden. 
Erst wenn die Dissoziationstemperatur dieses Sulfats ebenfalls wber- 
schritten ist, kann eine Katalyse stattfinden. Bei Temperaturen, bei 
denen das Sulfat der héheren Oxydstufe noch bestindig, das der 
niederen jedoch nicht, ergeben sich z. B. am Kupferkontakt folgende 
Phasen: 1. Das SO, wirkt auf das Kupferoxyd ein unter Bildung von 
Cu,0-SO,, (Cu-SO,) vornehmlich in den vorderen Schichten des Kon- 
takts. 2. Cu,0-SO,(Cu-SO,) dissoziiert in Cu,O(Cu) und SQ,, das 
jedoch in den folgenden Kontaktschichten zu CuO-SO, gebunden 
wird. 8. Das Cu,O(Cu) wird durch den Sauerstoff wieder zu CuO auf- 
oxydiert. Diese Vorginge folgen einander, bis alles CuO in CuSO, 
iibergefiihrt ist. 

Da also die niederen Oxydstufen und deren Sulfate unter den 
Bedingungen der Katalyse instabil sind, so werden sie haufig nur 
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schwierig nachzuweisen sein, oft nur dadurch, daB sie mit der GefiB- 
wand gefirbte Verbindungen eingehen (VOSO,, Ti,(SO,),). 

Im Falle der Eisenoxydkatalyse besitzt Ferrosulfat héhere Disso- 
ziationsdrucke als Ferrisulfat. 

Bei weiteren Oxyden ist die gegenseitige Abgrenzung der Stabili- 
titsgebiete der niederen und héheren Sulfate nicht bekannt; jedoch 
scheint in sehr vielen Fillen ein basisches Sulfat der héheren Oxyd- 
stufe die gré8te Stabilitét zu besitzen, dessen Zersetzung dann neben 
dem Dissoziationsdruck des Oxyds die SO,-Katalyse bestimmt. 


Stromungsgeschwindighe/t 
ccm /min. 


Sthicht: 20 cm lang 


400° 500° 


Fig. 7 


Die Bedingungen fiir den besten oxydischen Katalysator fiir die 
SO,-Oxydation sind also folgendermaBen zu formulieren: 1. Hoher 
Dissoziationsdruck des Oxyds; 2. groBe Reoxydationsgeschwindigkeit, 
3. hoher Zersetzungsdruck des Sulfats. 

Die Reihenfolge der Wirksamkeit der von NEUMANN mit seinen 
Mitarbeitern!) untersuchten Oxyde ist die folgende (vgl. auch Fig. 7): 


V,0;, Cr,0,, Fe,0,;, As,0O;, CuO, MoO,, TiO,, SnO,, 
Mn-Oxyde, CeO,, Pb-Oxyde, Bi,O,. 

Bei der Chromoxydkontaktkatalyse ist der wirksame Katalysator 
nicht Cr,O,, sondern ein héheres Oxyd zwischen Cr,O, und CrQs. 


1) B. Neumann, Z. Elektrochem. 34 (1928), 696, 734; 36 (1930), 87. 
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Von diesen Katalysatoren bestimmen Fe,0,;, WO;, TiO,, 
durch ihr Oxydations- und Reduktionsvermégen entsprechend ihren 
Dissoziationsdrucken die SO,-Oxydation. Die Sulfatzersetzung spielt 
bei diesen Kontakten keine Rolle, da in dem Temperaturbereich ihrer 
Wirksamkeit keine bestindige Sulfate mehr vorliegen. 


1. 2(Cr,0, 2Cr,0,-3SO, 10. Al,(SO,), > Al,O, + 380, 


+ SO, 11. Be(SO,) > BeO + SO, 

2. 2(CeO, - 280,) > Ce,0, - 380, 12. ThO, - 280, > ThO, + 2S0, 
+O +80, 13. ZnSO, ZnO + SO, 

3. 2(TiO; . SO,) 2TiO,-SO, +50, 14. NiSO,~> NiO + SO, 

4. 2CuSO,—> 2Cu0 - SO, + sb. 15. Ce,0,- 3580, > Ce,0, + 380, 

5. 2TiO, - ‘SO, > TiO, + SO, 16. CoSO, > CoO + SO, 

6. 2Cr40; -380,—> 2Cr,0, + 380, 17. 3MnSO, Mn,0, + 280, + SO, 
Ga, o(SO4)s > Ga,O, + 380, 18. 5CdSO, > 5CdO - SO, + 480, 

7. Fe,0, . 3 380, > Fe ‘Or + 380, 19. Ag,SO, 2Ag + SO, + O, 

8. 2 Fe SO, > Fe. + SO, + SO, 20. MgSO, > MgO + SO, 

9, 2¢ USO, > 2Cu0- SO, 21. (VOSO, > VO, + SOs) 


2CuO - ), 2Cu0 + SO, 
Fig. 8 


Die Wirksamkeit von V,O0;, (MoO), CuO, CeO,, Bi,O,, Mn- und 
Pb-Oxyden dagegen wird durch die Sulfatzersetzung bestimmt (die 
Gesamtzersetzungsdrucke P = + Pso, + Po, der bisher 
messenen Sulfate gibt die Fig.8), und zwar entsprechen z. B. die 
iiber CuO erhaltenen SO,-Partialdrucke im Endgasgemisch bei der 
SO,-Katalyse, errechnet aus den Ausbeutezahlen (Kurve 1, Fig. 9), 
zwischen 550—700° den SO,- Drucken der Zersetzung des CuSO, 
(Kurve 2, Fig. 9), die tber CeO, erhaltenen SO, - Partialdrucke 
(Kurve 4, Fig. 9) den SO,-Zersetzungsdrucken von Ce,0,°3 SO, (Cero- 
sulfat) (Kurve 8, Fig. 9). Es zeigt sich also, daB die beiden Kurven 
der SQO,-Partialdrucke im katalytischen Endgas und die SQO,-Zer- 
setzungsdrucke der Sulfate innerhalb der Fehlergrenzen gut iber- 
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einstimmen, so daB eine quantitative Beziehung zwischen der SO,- 
Katalyse und der Sulfatzersetzung an diesen beiden Kontakten er- 


wiesen ist. 
V0; ist der Oxydkatalysator, dessen Oxyd und Sulfat bei 


den niedrigsten Temperaturen dissoziieren. 


Bo, 
S 


TiO,, obwohl es einen hohen Sulfatzersetzungsdruck hat, wirkt 
schlecht, da es schlecht Sauerstoff abgibt und aufnimmt. Oxyde von 
starker Oxydationskraft (hohen Dissoziationsdruck bei niederen 
‘Temperaturen) wie z. B. MnO,, PbO,, deren bestindige Sulfate 
(MnSO,, PbSQ,) sich jedoch erst bei hohen Temperaturen zersetzen, 
sind demgemiB auch von schlechter Wirkung (vgl. Fig. 8). DaB die 
beiden ersten Teilreaktionen a) und b) der SO,-Katalyse tiber MnO, 
und PbO, sich gemi8 den Dissoziationsdrucken dieser Oxyde voll- 
ziehen, ergibt sich daraus, daB die Sulfatbildung an diesen beiden 
Kontakten schon bei Zimmertemperatur erfolgt. 


3) CS, + 2H, ——> CH, + 2H,S 

Auch Schwefelungsreaktionen, wie z. B. die katalytische H,S-Bil- 
dung lassen sich unter den gegebenen Gesichtspunkten fiir die Kata- 
lyse erster Art einordnen. Die obige Reaktion ist von B. NeuMANN 
und E. Avrmann!) néher untersucht und verliuft itber Kontakten nur 
zum Teil nach der gegebenen Gleichung, denn es kénnen sich neben 
Methan und Schwefelwasserstoff noch mehr oder weniger Athan und 
organische Schwefelverbindungen bilden. 


Beim katalytischen Ablauf dieser Reaktion an oxydischen und 
metallischen Kontakten kénnen Sulfide bzw. Oxysulfide entstehen, 


1) B. Neumann u. E. Attmann, Z. Elektrochem. 37 (1931), 183. 
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die als die Katalysatoren anzusprechen sind, und die sich weiter mit 
molekularem Wasserstoff umsetzen. Das Schema der Katalyse ist 
also folgendes: 


Me 
a) 2 +08, =2 ‘8+ 0 
Sulfid, Oxysulfid 


Sulfid 


Der elementare Kohlenstoff bildet unter Einwirkung des Wasser- 
stoffs Methan (Athan). 

Da die Bindungskrifte zwischen Me (Oxyd) und H,S in den 
meisten Fallen unter den Bedingungen der Katalyse zu vernach- 
lissigen sind, so wird der Vorgang c) mit groBer Geschwindigkeit vers 
laufen und bestimmend fiir die katalytische Umsetzung sind die Teil- 
vorgiinge a) und b), 

Die Wirksamkeit der Kontakte in bezug auf die H,S-Bildung 
wird also proportional den Bildungs- und Reduktionsgeschwindig- 
keiten der Sulfide und Oxysulfide sein miissen, und damit auch pro- 
portional dem Dissoziationsdruck und der Dissoziationswarme der 
Sulfide, da diese GréBen miteinander im engen Zusammenhang stehen. 
Das trifft auch zu. Die Dissoziationsdrucke der untersuchten Sulfid- 
katalysatoren nehmen in folgender Reihenfolge ab. 


Ag, Cu — Pb — (Cr,0,), MgO + ThO,. 
Die Reihenfolge abnehmender Wirksamkeit in bezug auf H,5- 


Die Stellung des Silbers ergibt sich aus seiner geringen Schwefe- 
lungsgeschwindigkeit nach Vorgang 1). 

Da jedoch CS, und H, in der adsorbierten Schicht miteimander 
unter Bildung von Organo-S-Verbindungen nach den Gleichungen: 


CS, + H, = = = H,CS + H,S 
H,CS + H, = CH,- SH 


zu regieren vermégen, so ergibt sich in bezug auf den Gesamtumsatz 
eine andere Reihenfolge der Wirksamkeit: 


MgO, ThO,, Cu—Pb—Cr,0,, Pt, Ag. 


Die Bildung von Organo-8-Verbindungen bei dieser Reaktion 
beruht also auf einer Adsorptionskatalyse, die iberall da von Erfolg 


“ 
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ist, wo das Reaktionsprodukt durch eine Zusammenlagerung (Ad- 
dition) von Molekiilen mit nachfolgender kleinerer Umgruppierung 
der Atome im neu entstandenem Molekil entsteht. Weitere Beispiele 
dafiir sind die katalytische Methanol (Alkohol) und Aldehyd (Saure)- 
Bildung aus CO und H,. Auf diese Weise ist es méglich, da8 durch 
Adsorptionskatalye leichter zersetzliche Verbindungen erhalten werden 
kénnen, da die Adsorption keine so starken Veriinderungen der Mole- 
kiile zur Folge hat wie die chemische Bindung (die bis zu einer Auf- 
spaltung der Molekiile der zu aktivierenden Komponenten fiibren kann). 

Die gegebene Bewertung von Katalysatoren fiir chemische kata- 
lysierte Reaktionen erster Art 148t sich nun auch noch auf weitere 
Reaktionen wie z. B. die CH,-, HCN-, NH,-Oxydation, der NH,-Bil- 
dung usw. anwenden. An dieser Stelle sei jedoch nur noch auf den 
Reaktionsablauf einer anderen Art der heterogenen chemischen Kata- 
lyse, der Katalyse zweiter Art und auf die Kignung von Katalysatoren 
fir solche Reaktionen eingegangen. Die Umsetzung von Schwefel- 
kohlenstoff mit Wasserdampf ist eine katalytische Reaktion dieser Art. 


4) CS, + 2H,O = 2H,S + CO, 
Diese Reaktion verliuft nach B. Neumann und E. AurMann 
nur nach obiger Gleichung. Als Kontakte wird man also sinngemiB 
Oxyde verwenden. 
Dann 148t sich das katalytische Geschehen aus dem Hauptschema 
folgendermaBen entwickeln: 


M Oxyd 
1. (nied. Oxyd) + = (hon. Oxyd) + He 


2. Oxya) + CS; = Oxya) + COS 


— 


Sulfid oder Oxysulfid 

Es entsteht also nach diesem Vorgang aus dem Oxyd-Oxysulfid 
oder Sulfid, das nicht in seine Komponenten dissoziiert, sondern in- 
folge der kleinen Warmeténungen der Hydrolyse mit einem weitern 
Mol H,O sich umsetzt. Es findet also keine Riickbildung des 
urspringlichen Kontakts des Dissoziationsprodukis 
nied. Oxyd 
Katalyse war zum Unterschied zu den Katalysen die auf Valenz- 
wechsel beruhen als Katalyse zweiter Art bezeichnet. 

Das durch den Vorgang (2) gleichfalls entstehende labile COS wird 
zerfallen oder sich in homogener Gasreaktion mit 1 Mol H,O nach 


der Gleichung: COS + H,O —>CO, + H,S (2a) 


} also kein Valenzwechsel statt. Diese Art der 
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umsetzen. Die Reaktion verliuft mit so groBer Geschwindigkeit, dag 
sie einer Aktivierung durch Kontakte nicht bedarf. Verlaiuft be; 
niederen Temperaturen diese Reaktion mit etwas geringerer (Ge- 
schwindigkeit, als die Zerfallsreaktion des COS, so werden sich in den 
Endgasen geringe Mengen CO und § bilden. 


Das nach 2 gebildete Sulfid oder Oxysulfid setzt sich also weiter 
mit H,O-Dampf um, unter Riickbildung des oxydischen Kontakts: 


As) nied. Oxyd} ‘8+ H,0 = Oxyd + HS. 

An Stelle des Oxyds tritt also als Katalysator das Sulfid (Oxy- 
sulfid-) Oxydgemisch. 

Die Geschwindigkeit der Katalyse von CS, + 2H,O ist demnach 
bedingt durch die Geschwindigkeit der Reaktion la und der Riick- 
bildungsgeschwindigkeit des Sulfids (Oxysulfids) aus Oxyd + C§,. 
Kine Bewertung der Katalysatoren fiir diesen ProzeB miiBte also auf 
Grund der Wirmeténungen dieser Prozesse la und 2 durchfiihr- 
bar sein. 

Nach b. Neumann und E. Autrmann ist die Reihenfolge der 


Wirksamkeit der untersuchten Katalysatoren die folgende (vgl. auch 
Fig. 10). 


ole Oxyd des Ce, Th, Mg, 
Ba, Ca, Cr, Al und Cu. 
” Al und Cu sind von etwa 
90 gleicher Wirksamkeit. 
Diese  Reihenfolge 


miuBte auch aus den 
Warmeténungen der Vor- 
giinge (la) und (2) sich 
ergeben. Fir Ce, Th und Cr fehlen die nétigen calorimetrischen 
Daten, fiir die anderen ergeben sich fiir den Vorgang der Hydro- 
lyse und der Schwefelung folgende Wiarmetéungen, wenn fiir 
die Bildungswiirmen der Sulfide und Oxyde folgende Werte ein- 
gesetzt werden: 


H,S - 2,7Cal H,O = 58,0Cal 
BaS = BaO =: 13,0 
CaS = 111,2 CaO = 
MgS = 79,4 MgO = 145,8 
1/,Al,8, = 42,1 \/, Al,O, = 126,6 
CuS = 10,0 
CuS = 180-—~ = 42,0 
CS, = — 26,0 COS. = 32,7 


5 
i 

, 

/ 

~ 


laB 
bej 


len 


ter 


C. Kroger. Zur heterogenen Katalyse bindrer Gasreaktionen 895 
Schwefelung Hydrolyse 
| Mg — 7,7Cal + 11,5 Cal 
y Ca + 17,8 — 144 
Es folgen sodann Al und Cu, die etwa gleicher Wirksamkeit sind: 
Al — 25,8 Cal + 29.2 Cal 
Cu + 30,7 — 27,3 
y 34,7 ~ 513 


Hier sind die Wairmeténungen auch ihrem absoluten Werte nach 
etwa gleich, die Vorzeichen jedoch verschieden, d. h. Cu wird sich mit 
gleich guter Geschwindigkeit schwefeln, wie Aluminiumsulfid hydro- 
lysiert und umgekehrt. 

Die calorimetrischen Werte fiir die Vorgiinge (la) und (2) ent- 
sprechen nun beim Barium nicht seiner katalytischen Wirksamkeit 
und stehen auch mit seinem sonstigen Verhalten nicht recht in Kin- 


1 
klang.?) Ba + 27,8 Cal. — 24,4 Cal. 


Jedenfalls ist aus den Ergebnissen bei dieser chemi- 
schen katalytischen Reaktion wohl zu folgern, daB die- 
jenigen Katalysatoren am besten wirken, deren Um- 
setzungsreaktionen mit den zu katalysierenden Gas- 
komponenten die geringsten absoluten Warmeténungen 
besitzen. 

AuBer der Umsetzung von Schwefelkohlenstoff mit Wasserdampf 
erfolgt noch die HCl-Bildung aus Cl,, H, und Wasserdampf und wahr- 
scheinlich auch die P-Oxydation und die NH,-Bildung tiber bestimmten 
Kontakten nach dem Schema der Katalyse zweiter Art. 


Zusammenfassung 


Ks wird eine Definition der chemischen und physikalischen Kata- 
lyse gegeben und gezeigt, daB die chemisch katalysierten heterogenen 
biniren Gasreaktionen sich zwei Gruppen von Katalysen zuordnen 
lassen, die als heterogene chemische Katalysen erster und zweiter Art 
unterschieden werden. Fir den Reaktionsablauf der heterogenen 
chemischen Katalyse erster Art wird ein Schema von Folgereaktionen 
gegeben, deren langsamste die Geschwindigkeit der Gesamtkatalyse 
bestimmt. Diese Folgereaktionen sind: 

Die Aktivierung der reaktionstrigeren Gaskomponente A durch 
Bildung des Katalysators aus Katalysatordissoziationsprodukt )) und 
den Molekiilen der Gaskomponente A. 


1) Die Abweichung erklart sich wohl daraus, daB Ba(OH), unter den Be- 
dingungen der Katalyse sich bilden kann. 
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Die Bildung des Reaktionsprodukts, die durch Reaktion der Gas. 
komponente B mit dem Katalysator erfolgt unter Riickbildung von 
}) und dem Reaktionsprodukt, die miteinander eine Zwischenverbin- 
dung oder einen Adsorptionskomplex bilden kénnen, durch deren 
Zerfall das Reaktionsprodukt frei wird. 

In weiteren Katalysatorschichten kann dann evtl. eine zweite 
Zwischenverbindung Z, aus dem Reaktionsprodukt und dem Kata- 
lysator sich bilden. Die Katalyse wird in diesem Fall erst bei solchen 
‘Temperaturen weiter verlaufen, bei denen auch Z, in seine Kompo- 
nenten dissoziieren kann. 

Als Hauptcharakteristikum der Katalyse erster Art ergibt sich 
also der Valenzwechsel des Katalysatormetalls, wobei die Misch- 
kristallbildung oder feste Lésungen als kontinuierlicher Ubergang 
der niederen in die hdéhere Valenzstufe anzusprechen sind. Die 
Geschwindigkeiten der Teilprozesse und damit auch die Wirksam- 
keit der Katalysatoren werden bestimmt durch die GréBe der Disso- 
ziationsdrucke von Katalysator und Zwischenverbindung (wobei 
unter Katalysator die wirklich katalysierenden Verbindungen { Oxyd, 
Sulfid, Nitrid usw.] zu verstehen sind). Je naher unter den Be- 
dingungen der Katalyse der Dissoziationsdruck des Katalysators 
dem Partialdruck der zu aktivierenden Gaskomponente im Ein- 
gangsgas kommt, je hodher die Dissoziationsdrucke der Zwischen- 
verbindung sind, um so mehr wird die Geschwindigkeit der Katalyse 
zunehmen. Sind die Dissoziationsdrucke erheblich héher als die 
Partialdrucke, so geht die chemische Katalyse in die physikalische, 
die Adsorptionskatalyse tiber. 

Durch die Gesetze der Thermodynamik ist das Gleichgewicht 
einer Reaktion mit ihrer Wirmeténung verknipft. Das Dissoziations- 
vermoégen der Katalysatoren kann demnach zahlenmiBig auch durch 
die calorimetrischen Wiairmeténungen bei 20° festgelegt werden. Dies 
gilt jedoch nur bedingt, da die Nernst’sche Naherungsformel in 
vielen Fallen nicht zutrifft. Fir Oxyde laBt sich jedoch zeigen, dai 
ihre minimalen Reduktionstemperaturen linear proportional mit der 
Bildungswirme (20°) pro Atom Sauerstoff ansteigen, wobei jedoch 
auch der Einflu8 der Teilchengr6éBe zu beachten ist. 

Der Dissoziationsdruck einer Verbindung erweist sich ebenfalls 
bei konstanter Temperatur abhangig von der TeilchengréBe und zwar 
nimmt er mit abnehmender TeilchengréBe zu. Hiermit im ursichlichen 
Zusammenhang steht die oft beobachtete unterschiedliche Wirkung 
ein und derselben Katalysatorverbindung. 
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Das gegebene Schema fiir die Katalyse erster Art und die damit 
verbundenen Folgerungen in bezug auf die Wirksamkeit der Kata- 
lysatoren wurde an einigen gleichartigen katalytischen Reaktionen 
geprift, und in Ubereinstimmung mit den Untersuchungsergebnissen 
gefunden, so bei den Oxydationsreaktionen, wie der H,-, CO-, SO,- 
Oxydation und auch bei der H,S-Bildung aus CS, und Hy. 

Eine chemische Katalyse zweiter Art liegt vor, wenn sich der 
Katalysator durch doppelte Umsetzung mit den beiden Gaskompo- 
nenten bildet, bei gleichbleibender Valenz des Katalysatormetalls. Fiir 
diese Art der Katalyse konnte bei der Reaktion CS, + H,O an Oxyden 
gezeigt werden, daB die Geschwindigkeiten der Teilreaktionen, Bildung 
von Sulfid und Oxyd, und damit auch die Wirkungsweise der ver- 
schiedenen Katalysatormetalle um so gréBer ist, je kleiner die ab- 
soluten Warmeténungen dieser Teilreaktionen sind. Weitere ver- 
gleichende Untersuchungen tiber die Wirkung von Kontakten bei 
Katalysen zweiter Art liegen noch nicht vor. 


Breslau, Institut fiir chemische Technologie der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Februar 1932. 
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Uber die Kristallstrukturen der im System Sb-Cd 
auftretenden Verbindungen 


(Bemerkungen zur gleichnamigen Arbeit von M. CuiKasHIGE 
und T. Yamamoro !) 


Von E. Aspen, J. Apter, F. und O. 


In der im Titel angefiihrten Arbeit sind die Herren CurKasHiGr 
und Yamamoto zu Ergebnissen gelangt, die — wie sie selbst be- 
merken — in striktem Widersprach zu den von uns teils durch ther- 
mische Analyse*), teils durch réntgenographische Untersuchung’) er- 
haltenen stehen. 


1. Die genannten Autoren machen iiber ihre Proben folgende 
Angaben: (A) 50 At.-°/, Sb, bei 450° geimpft, CdSb. (B) 50 At.-°/, Sb, 
bei 420° im Wasser abgeschreckt, feste Lésung von Sb und Cd,Sb,. 
(C) 40 At.-°/, Sb, bei 440° im Wasser abgeschreckt, Cd,Sb,. Das 
zur Herstellung der Proben (B) und (C) verwendete Verfahren, das 
offenkundig an TreirscHKE*) anschlieBbt, kann jedoch das Entstehen 
der hiufig spontan kristallisierenden stabilen Verbindung CdSb nicht 
mit Sicherheit ausschlieBen; in diesem Zusammenhange kénnen wir 
bemerken, daB wir einmal durch Wochen keine metastabile Kristalli- 
sation erzielen konnten, vielmehr diese erst nach mehrstiindigem Er- 
hitzen des Ofens weit iiber den Schmelzpunkt der Legierung er- 
reichten, wobei offenbar die vorhandenen stabilen Keime zerstért 
wurden. Schon die Identitiéit der drei Réntgendiagramme fihrt 
unter diesen Umstianden notwendig zur Vermutung, da8 in allen drei 
Proben stabile CdSb-Kristalle vorliegen; diese Vermutung wird be- 
ziiglich der Probe (C) zu volliger GewiBheit gesteigert durch die 
genaue Ubereinstimmung des Schliffbildes der Herren CurkKasHIGE und 
Yamamota (Fig. 4) mit Fig.5 unserer erstzitierten Abhandlung, 


M. Curkasnice u. T. Yamamoto, Annivers. Vol. dedic. to M. CHIKASHIGE 
1930, 195; Kyoto. 

*) E. Apet, O. Repiicn u. J. ADLER, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 257. 

F. u. J. ApLER, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1929), 184. 

*) W. Trerrscuxke, Z. anorg. Chem. 50 (1906), 217. 
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welche den Schliff einer Legierung desselben Antimongehaltes wieder- 
gibt, die auf Grund der Abkithlungskurve zweifellos stabile Kristalle 
aufweist. 

Ist nun bei Probe (C) und wahrscheinlich auch bei Probe (B) 
entgegen der Erwartung der Herren Curkasuige und YAMAMOTA 
spontan stabile Kristallisation eingetreten, so kann aus dem Aus- 
bleiben von neuen Roéntgenlinien natiirlich nicht geschlossen werden, 
daB die metastabile Verbindung Cd,Sb, tberhaupt nicht existiert. 

2. Es liegt mithin kein AnlaB vor, die in den ausgezeichneten 
Untersuchungen von TREITSCHKE und von Kurnakow und Kon- 
staNTINOW?) festgestellte und von uns bestatigte Existenz der Ver- 
bindung Cd,Sb, zu bezweifeln. Damit entfallt auch jeder Grund zu 
einer Deutung der Selbsterhitzung im festen Zustand als einer Um- 
wandlung der Verbindung CdSb in eine andere Modifikation gleicher 
Zusammensetzung und gleichen Raumgitters; diese Deutung kénnte 
iibrigens schon deshalb kaum aufrecht erhalten werden, weil das 
Auftreten einer und derselben Verbindung in zwei verschiedenen 
Modifikationen mit gleichem Raumgitter und erheblichem Energie- 
unterschied bisher weder festgestellt noch erklart worden ist.*) Der 
Vollstindigkeit halber sei bemerkt, daB die Existenz einer zweiten 
Modifikation von CdSb auf Grund anderer, bisher ungeklarter ther- 
mischer Effekte immerhin vermutet werden kénnte; die Untersuchung 
von CHIKASHIGE und Yamamoro liefert jedoch hierfiir keinerlei An- 
haltspunkte. 

3. Die Pulverdiagramme der Herren CuikasHIGE und YAMAMOTO 
sind nicht geeignet, unsere auf eine weitaus tiefer eindringende 
rontgenographische und kristallographische Methodik (vgl. unsere 
zweitzitierte Abhandlung) gestiitzte Aufstellung des Elementarkorpers 
von CdSb zu erschiittern. Dies um so weniger, als es nicht angingig 
erscheint, auf Grund von fiinf Pulverdiagrammlinien einen Klementar- 
kérper aufzustellen (von uns wurden 47 Linien vermessen). Der von 
CHIKASHIGE und YAMAMoTO angegebene Elementarkérper verstobt 
zudem noch gegen die Symmetrieprinzipien. In einem Bravais’schen 
Elementarkérper ist wohl 000, nicht aber das Raumzentrum 444 eine 
einzihlige Punktlage. Die angegebene einfache Struktur kann daher 
nicht zutreffen. 


1) N.S. Kurnakow u. N. 8. Konstantinow, Z. anorg. Chem. 58 (1908), 12. 

*) Ein sogenannter magnetischer Umwandlungspunkt, der im vorliegenden 
Falle wohl nicht erwartet werden kann, ist bekanntlich kein Umwandlungspunkt 
im Sinne der Phasenlehre. 
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4. DaB die Proben von CurkasHice und YaMamorTo eine infolge 
unkontrollierbarer Zufialligkeiten entstandene, bisher unbekannte 
Modifikation darstellen, ist sehr unwahrscheinlich, da diese Modi- 
fikation unter elf von uns unter verschiedensten Bedingungen her- 
gestellten und untersuchten Priparaten!) nicht aufgetreten ist. Von 
welchem Stoffe die von CurkasHige und Yamamoto gefundenen 
Linien herrithren, l46t sich natiirlich nicht mit Sicherheit angeben, 
um so weniger, als die verwendete harte Strahlung (Mo) eine ge- 
ringe Auflésung bedingt. Immerhin ist zu bemerken, daB die fiinf 
Linien der Diagramme (unter entsprechender Umrechnung auf Cu—K- 
Strahlung) in guter Naherung mit den stirksten Linien des metal- 


lischen Cadmiums itibereinstimmen.?) 


Zusammenfassung 


1. Die Untersuchung von CutkasHiGgEe und Yamamoro bringt im 
Gegensatz zu deren Behauptung keinerlei Anhaltspunkte fir die 
)xistenz einer zweiten Modifikation von CdSb. Das von diesen Autoren 
dem CdSb zugeschriebene Raumgitter kommt dieser Verbindung 
nicht zu. 

2. Die von den genannten Autoren gegen das Auftreten der 
metastabilen Verbindung Cd,Sb, vorgebrachten Argumente sind nicht 
stichhaltig. 


') In unserer Abhandlung sind nur deren neun angefihrt. 
2) C. v. Smuson, Z. phys. Chem. 109 (1924), 183; ferner unveréffentlichte 
Messungen von E. u. F. HALA. 


Wien, Technische Hochschule, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Februar 1932. 
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Beitrage zum Studium 
chemischer Reaktionen in konzentriertem Elektrolytmilieu 


Die Vanadinsdurereduktion mittels Bromwasserstoff und 
ihr Verlauf in konzentriertem Elektrolytmilieu 


(Versuche in schwefelsaurem Milieu bei konstanter 
Bromaustreibgeschwindigkeit) 
Erste Mitteilung 


Von M. Bosretsky und S. Czosnek 


Mit 5 Figuren im Text 
1. Die Problemstellung 


Es war bezweckt die Vanadinsiurereduktion mittels Halogen- 
wasserstoffe einem weiteren Studium zu unterwerfen. Kine Studie 
dieser Reaktion auf einer breiteren als einer rein analytischen Basis 
existiert bis jetzt unseres Wissens nicht. 

Die Reduktion von Vanadinsiure mit Hilfe von Halogenwasser- 
stoffen ist eine Zeitreaktion, die erst unter Kinhaltung bestimmter 
Bedingungen mit einer meBbaren Geschwindigkeit verliuft. Die 
HBr-Oxydationsgeschwindigkeit wird in weiten Grenzen von der 
Gegenwart von konzentrierten Elektrolyten beeinfluBt. Von diesem 
Milieufaktor abgesehen, wird die HBr-Oxydationsgeschwindigkeit 
auch von dem physikalisch-chemischen Zustand, in dem die oxydie- 
rende freie Vanadinsiure sich befindet, abhiingen. Das Problem des 
Zustands der freien Vanadinsiure in Lésung war Gegenstand der 
Untersuchung mehrerer Arbeiten. So z. B. nahm Ditisera') der 
Kinfachheit halber an, daB die in Lésung durch Zersetzung eines Meta- 
vanadats entstehende Siure eine Hexavanadinsiure von der Zu- 
sammensetzung: H,V,0,, sei. J. Meyer?), der dem Zustand und Ver- 
halten der Vanadinsiureverbindungen mehrere Arbeiten gewidmet 
hat, bestreitet die Sonderstellung dieser Polysiiure. Er schligt vor, 
die aufgeléste Vanadinsiure mit dem allgemeinen Namen ,,lsopoly- 


') P. Ditipere, Z. phys. Chem. 45 (1904), 129. 
*) J. Meyer, Z. anorg. u. allg. Chem, 161 (1927), 325. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 205. 
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vanadinsiure zu bezeichnen. Das Zustandekommen einer ,,konden- 
sierten’* Vanadinsiure wirde also auf eine innere Neutralisation und 
Salzbildung zwischen den einfachen V,0;-Molekiilen zuriickgefiihrt 
werden kénnen. Als Kationgruppe kame die (VO)"’’-Gruppe, die gelb 
bis rot gefairbt ist, in Betracht, wihrend das Anion, das auch das 
fiinfwertige Vanadin enthalt, farblos sein dirfte. Wichtig ist es auch, 
einen Einblick in das Verhalten des V'’, das als Produkt der Vanadin- 
siurereduktion mittels HBr auftritt, zu gewinnen. Uber das Auf- 
treten der freien V’'-Ionen existieren keine Angaben. Auch hier tritt 
die {== Vanadylgruppe!)| von amphoterem Charakter auf. Man 
kennt z. B. zahlreiche Vanadite, auBerdem existieren Salze, in denen 
die (VO)"-Gruppe als Kation auftritt. Unter gewissen Umstinden 
wie z. B. in siedender konzentrierter Schwefelsiure erleidet das 
Tetravanadin eine Autoreduktion bzw. -oxydation, wahrscheinlich 
nach der Gleichung: 


Die blaue Farbe des Tetravanadins diirfte als Endfarbe, nachdem 
das Tetravanadin eine entsprechende Umstellung und Hydratation 
erlitten hat, auftreten. So haben wir beispielsweise bei Versuchen 
zur Vanadinsiurereduktion mit HCl in Gegenwart von Katalysatoren 
feststellen kénnen, daB unter gewissen Umstinden die Reduktion: 
Vv’ —» V” quantitativ abgelaufen ist, wihrend die blaue Farbe erst 
im Laufe von 2 Tagen allmahlich erschien (vgl. weitere Mitteilung). 
In solchen Fallen tritt gleich nach der Reduktion zuniichst eine griine 
Farbe auf. 

Das V'", das wir eigentlich bis jezt bei unseren Versuchen 
nirgends angetroffen haben, interessiert uns vor allem vom Stand- 
punkt der Gleichgewichtsbedingungen zwischen den einzelnen Vanadin- 
stufen. Das V™ scheint sich dem Cr(8) ahnlich zu verhalten. So 
z. B. kennt man Salze: V,(50,),-n H,O sowie Alaune des Vanadins.?) 
Die Farbe dieser Verbindungen wechselt mit ihrer inneren Struktur. 

Was die Vanadinsiurereduktion mittels Halogenwasserstoffe be- 
trifft, so wurde diese Frage von analytischem Standpunkt ein- 
gehend von H. Drerz und F. Barpacu untersucht.*) Die Reduktion 
der Vanadinséure mittels HBr dient zur Zeit als eine genaue analy- 
tische Bestimmungsmethode der Vanadinverbindungen. 


') A, Rosennem u. H. J. Mone,.Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 29. 
*) J. Meyer u. E. Marxowicz, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 249. 
8) H. Drerz u. F. Barpacn, Z. anorg. u. allg. Chem. 98 (1915), 97. 
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2. Methodik 


Die Arbeitsmethode sowie die Apparatur blieben in dieser Arbeit 
dieselben wie in vielen, friiher von uns veréffentlichten Arbeiten’), 
die den Zweck hatten, die Oxydationsgeschwindigkeit von Halogeniden 
in konzentriertem Elektrolytmilieu zu studieren. Folgende Lésungen 
kamen zur Anwendung: 


1. Eine ?/; molare Natriumvanadatlésung (NaVO,-4H,O, Merck). 
2. Eine 40°/,ige Bromwasserstofflésung (Kahlbaum z. An.). 
3. Konzentrierte Schwefelsiure (Kahlbaum, Spez. Gew. 1,84). 


Alle ibrigen Praiparate waren entweder Merck- oder Kahlbaum- 
priparate ,,ch. oder ,,z. An.". 

Die Reaktionstemperatur, dort wo nicht ausdriicklich eine andere 
Arbeitstemperatur angefiihrt ist, war stets = 20° (+-0,1°). In allen 
Versuchen war das Gesamtvolumen der Reaktionsfliissigkeit an- 
nihernd = 35 

Die Bemessung der einzelnen Fliissigkeiten wurde nicht nach 
Gewicht, sondern mit Voll- und MeB8pipetten ausgefiihrt. Dort, wo 
kleine und genaue Volumenmengen notwendig waren, wurden Mikro- 
pipetten, die in 4/,9), em* geteilt waren, verwendet. 

Die angewandte Apparatur bestand, wie immer, aus einem Reak- 
tionskélbchen, in dem das gesamte Reaktionsgemisch sich befand, 
und zwei Schlangenabsorptionsflaschen, die iber einem Dreiweghahn 
mit dem Reaktionskélbchen verbunden waren. Als eine Bromabsorp- 
tionsfliissigkeit wurde eine verdiinnte KJ-Lésung verwendet. Kohlen- 
siure strémte im Laufe des Versuches itiber einen Stré6mungsmesser 
in das Reaktionskélbchen und rif das befreite Brom mit konstanter 
Geschwindigkeit von 2em* pro Sekunde mit sich in die KJ-Absorp- 
tionsflasche. Das Reaktionskélbchen befand sich dauernd im Thermo- 
staten. Die Reaktionsdauer von Beginn der Reaktion an, nach Hin- 
zufiigung von Vanadatlésung, wurde mit Stoppuhr bestimmt. Durch 
Umschaltung des Dreiweghahnes konnten Teile des befreiten Broms 
vermittels der befreiten Jodmenge gemessen werden. 


3. Ober die Farbennuancen der Vanadinsaure 
in konzentrierter schwefelsaurer Losung 
Da wir unsere Versuche zur Vanadinséurereduktion in eimem 
schwefelsauren Milieu durchzufiihren vorhatten, so war es uns inter- 
essant eine Vorstellung iiber den Zustand der Vanadinsiure in schwefel- 


‘) M. Bospreisky, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1930), 199. 
26* 


| 
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saurem Milieu verschiedener Konzentrationen zu gewinnen. Hilt 
man sich an ein Gesamtvolumen von etwa 35 cm® Lésung, in denen 
immer 2 em* einer */,;molaren NaVO,-Lésung enthalten sind, so laBt 
sich in Gegenwart von zunehmenden Schwefelséiurekonzentrationen 
folgendes feststellen: Ist die Schwefelsiurekonzentration im Milieu 
kleiner als etwa 50°/, (5,5 Mol H,O:1 Mol H,SO,), dann hat die 
Schwefelséure keinen besonderen EinfluB auf die Farbe der Vanadin- 
siiure. Diese Lésungen sind alle blaBgelb gefirbt. Eine sprunghafte 
Intensifizierung der gelben Farbe zeigt sich in einer 60°/,igen 
schwefelsauren Lésung (etwa 3,6 H,0:1H,SQ,). Im einer 70°/jigen 
Lésung (etwa 2,4H,0:1H,S0,) hat man an Stelle der gelben Farbe 
eine intensiv orange Farbe, die bei weiterer Zunahme an Schwefel- 
siiure fast unveriindert bleibt. In allen Fallen stellt sich die Endfarbe 
der Lésung sofort nach dem Zusammenmischen der Bestandteile ein. 
Das Auftreten der intensiven Orangefarbe kénnte in einer Konden- 
sierung der Vanadinsiuremolekiile ihre Erklirung finden, ohne 
daB es dabei zu einer Salzbildung zwischen der Vanadinsiure und der 
Schwefelsiure kiime. Die gelbe Farbe wire dann die Farbe der (VO) - 
Gruppe, wihrend die Orangefarbe die Farbe der kondensierten Vana- 
dinsiure sein diirfte. Unsere weiteren Versuche, die mit Neutral- 
elektrolytwirkungen sich befassen, umfassen gewohnlich ein weit ver- 
diinnteres schwefelsaures Gebiet'), in dem noch keine, von ver- 
diinnteren schwefelsauren Lésungen neue, abweichende Effekte, in 
Spiel treten. Die von uns zu beeinflussende Reaktion wire also: 
(VO) + (VO). 


4. Die Reaktionsordnung 

Um die Abhingigkeit der Oxydationsgeschwindigkeit des Brom- 
wasserstoffs von der Vanadinséurekonzentration zu studieren, wurden 
Versuche mit konstanter HBr, aber wechselnden Vanadatmengen 
unternommen. Die Zusammensetzung der einzelnen Versuche war 
folgende: x em* Natriumvanadat ?/, molare Lésung + 4 cm? Brom- 
wasserstoff 40° ige Lésung +8em* konzentrierte Schwefelséure 
(1,84) + (283—x) em® Wasser bei 20° ausgefiihrt. Als x wurden 2, 4, 
6 usw. em® Vanadatlésung verwendet. Berechnet man die Zeiten, die 
notwendig sind, damit in den einzelnen Versuchen die Halfte der vor- 
handenen Vanadinsiure reduziert wird, nach der zeitlich ausgetrie- 
benen Brommenge beurteilt, so erhalt man: fiir 2 em? Vanadatlésung = 
38,6’, fiir 4 em? — 40,1’, fiir 6em*— 39,4’. Daraus ist zu schlieBen, dal 


') M. Boprentsky, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 161. 
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die Reduktionsgeschwindigkeit der Vanadinsiurekonzentration direkt 
proportional ist. Verschieden und komplizierter erwies sich die 
Abhangigkeit der Brombefreiungsgeschwindigkeit von der Brom- 
wasserstoffkonzentration im Milieu. Da hier ziemlich komplizierte 
Verhaltnisse herrschen, die mit den Arbeitsbedingungen wechseln, soll 
diese Frage spiter an Hand von Diagrammen ausfiihrlich behandelt 
werden. Eine Proportionalitét besteht nur fiir verdiinnte HBr- 
Lésungen. Wird aber die HBr-Konzentration in den fiir uns praktisch 
verwendbaren Grenzen gehalten, so fallt merkwiirdigerweise die 
Brombefreiungsgeschwindigkeit mit der Zunahme der 
Lésung an HBr. Um an Vanadin méglichst zu sparen, und um auch 
die Frage der quantitativen Vanadinsaurereduktion mit in den Bereich 
unserer Untersuchung zu ziehen, haben wir alle weiteren Versuche 
mit einer konstanten aber stark wberschiissigen HBr-Menge aus- 
gefiihrt. Berechnet man die zeitlich reduzierte Vanadinsiuremenge 
(nach den zeitlch befreiten Brommengen) dann erhilt man sehr 
gut stimmende Konstanten nach der Formel: K = 1/t lg a/a — z. 


5. Einflu8 der Schwefelsdurekonzentration auf die Reaktionsgeschwindigkeit 


Folgende Versuchsreihe wurde bei 20° ausgefiihrt : 3 cm? 2/, molare 
Vanadatlésung + 2,5cem* 40°%,ige HBr-Lésung + 29,5 x °/,ige 
Schwefelsiurelésung. Aus der 
Fig. 1 ist zu entnehmen, dab, 
sobald die Wassermolekiilzahl pro “” \ 
1 Mol H,8O, im Milieu gréBer 277 
wird als 12 bis 15, die Reaktion 
ganz zum Stillstand kommt. Das 750 
besagt zunachst, die 
Reaktionsgeschwindigkeit 700 


zwischen Vanadinsdéiure und 
Bromwasserstoff gegen H- 

lonen ziemlich unempfind- | 

lich ist. Sie wird aber sehr stark | 

von der Schwefelsiurekonzentra- 0 3 5 9 72 15 


tion betroffen, sobald letztere Molekiile Wasser auf ein Molekiil 

in das Neutralsiuregebiet (etwa chwefelsaure 
5—10 Mol H,O auf 1 Mol H,S0,) 

gelangt.') Die Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit ist in diesem 
Gebiet der Abnahme der Wassermolekiilzah! direkt proportional. 


') M. Bopretsky, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 165. 
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Fallt die Wassermolekiilzahl unter 4, so werden die erhaltenen Kon- 
stanten ziemlich unsicher, sie scheinen aber von der weiteren Ab- 
nahme des Wassers wenig berithrt zu werden. 


6. Einflu8 der HBr-Konzentration auf die Brombefreiungsgeschwindigkeit in den 
verschiedenen Schwefelsdurekonzentrationsgebieten 

Fig. 2 enthalt eine Zusammenstellung von vier Versuchsreihen: 
je ee Reihe mit konstanter Schwefelsiuremenge, die aber in Gegen- 
wart von immer steigenden HBr-Mengen ausgefiihrt wurde. Die Zu- 
sammensetzung der einzelnen Versuche war folgende: 8 em 2/, molare 
Vanadatlésung +x em? Bromwasserstoff 40°/,ige Lésung + acm? 
konzentrierte Schwefelsiiure + [82 — (x + a)]em® Wasser. 


3000 +-—— 
10" 
Do 
2000 
=, 
251 
Co mM 
7000 
m > ° 


A 
7 3 5 6 7 3 
ccm HBr (40%) 


Fig. 2 


Betrachtet man die einzelnen Kurven der Fig. 2, so fallt zunachst 
der verschiedene Charakter dieser Kurven auf. Die Kurven mit 7 und 
9 em® konzentrierter Schwefelsiure (11,5 bzw. 8,3 Mol H,O auf 1 Mol 
H,SO,) und jene mit 12 und 15 cm? (5,5 baw. 8,8H,O auf 1H,SQ,) 
sind von grundverschiedenem Charakter. Dieses Ergebnis erweckt 
den Eindruck, da8 — zumindestens bei den Versuchen mit < 8 em® 
Bromwasserstoffsiure —in beiden Fallen ganz verschiedene Einfliisse 
vorhiegen. 

Auf Veranlassung des ersteren von uns, wurden in unserem Labo- 
ratorium fhnliche Versuchsreihen bei 20° mit Chromsiure an Stelle 
von Vanadinsiiure ausgefiihrt. Wir erhielten hierbei ein ana- 
loges Bild der Kurven in Gegenwart verschiedener 


ns 
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Schwefelsfiuremengen. Die gesamte Erscheinung ist so- 
mit an den Wasserbindungsgrad des Milieus gebunden 
und ist wahrscheinlich nicht von dem spezifischen Cha- 
rakter des Oxydators abhingig. Dehnt man in all diesen Ver- 
suchen die Reaktion entsprechend aus, so sind wir jedoch iiberall in 
der Lage, die dem theoretisch vorhandenen Vanadin entsprechende 
Brommengen auszutreiben. 

Um den Temperatureinflu8 in den verschiedenen HBr-Konzen- 
trationsgebieten naher zu studieren, haben wir Versuchsreihen mit kon- 
stanter Vanadatmenge (2,5 cm® 
2/, molare Lésung), aber wech- 789¢ 
selnden HBr-Konzentration in 
Gegenwart von 9cm* konzen- 
trierter Schwefelsiure bei 10°, 7500 
20° und 30° ausgefiihrt. Fig. 3 


enthalt die Ergebnisse in Form 
von Kurven. Soweit man aus 
den Kurven entnehmen kann, 
ist die Stelle des Maxi- 
mums, in bezug auf die 
HBr-Konzentration, von 
der Temperatur kaum be- 
einfluBbar. Der Auf- und 
Abstieg der Kurven dagegen 
wird um so steiler, je héher 


1200 


900 


600 


300 


7 2 3 4 5 6 
com H Br(40%) 
Fig. 3 


die Reaktionstemperatur wird. 
Stellt man Temperaturfaktoren 
durch Division der Konstanten 
gleicher HBr-Konzentrationen bei den verschiedenen ‘Temperaturen 
untereinander her, so lassen sich keine Unterschiede in den Tem- 
peraturfaktoren fiir die beiden HBr-Konzentrationsgebiete der 
Kurven feststellen. 

Trigt man bei unseren Vanadinsiurereduktionen mittels HBr 
keine Sorge fiir die dauernde Bromentfernung, so tritt eine Brom- 
befreiung entweder iiberhaupt nicht ein, oder aber letztere kommt 
friiher oder spaiter zum Stillstand. Die ziemlich genaue monomole- 
kulare Abhingigkeit der zeitlich ausgetriebenen Brommenge trifft 
nur dann zu, wenn das Brom von Anfang an dauernd abgeleitet wird 
(iiber die Rolle der Strémungsgeschwindigkeit bei der Brombefreiung 
vgl. zweite Mitteilung). Ersetzt man im Milieu die Schwefelsiure 
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durch konzentrierte Salzséure, so hat man, wie Tabelle 1 lehrt, auch 
in diesem Fall eine Abnahme der Brombefreiungsgeschwindigkeit mit 
Zunahme an HBr. 

Tabelle 1 


Zusammensetzung: 3 cm* */, molare Natriumvanadatlésung -+- x em*® HBr-Lésung 
(40°/,) + 15em* konz. Salzsiure (1,19) + (17—x)cem* H,O. 7' = 20° 


cm* Bromwasserstoffsiure . . 2 4 6 8 10 12 
Dera 300 220 170 154 146 


7. Einflu8 von konzentrierten Elektrolyten auf die Brombefreiungsgeschwindigkeit 
im unteren und oberen HBr-Konzentrationsgebiet 

Zwecks Studiums von Einfliissen, die konzentrierte Elektrolyte 
auf die Brombefreiungsgeschwindigkeit in Gegenwart von HBr—V,0.— 
H,5O0,-Gemischen haben kénnten, fiihrten wir ohne sonst die Zu- 
sammensetzung der Lésung irgendwie zu andern, Versuchsreihen mit 
zwei HBr-Konzentrationen (Versuche mit 2,5 und 7 40°/,-Brom- 
wasserstoffsiure) aus. In beiden Fallen haben wir eine und dieselbe 
Kubikzentimeter- Wassermenge durch ein gleiches Volumen Elektrolyt- 
losung ersetzt. Die Zusammensetzung der einzelnen Versuche sowie 
die gemessenen monomolekularen Geschwindigkeitskonstanten der 
Brombefreiung kénnen aus der Tabelle 2 entnommen werden. AuBer- 
dem sind Ergebnisse mit Spezialversuchen in Fig. 4 und 5 zusammen- 
gestellt. Zuniichst laBt sich aus den Tabellen entnehmen, daB der 
ElektrolyteinfluB in beiden HBr-Konzentrationsgebieten 
ganz verschieden ausfallt: mit 7em* HBr-Lésung ist der 
Kffekt kaum bemerkbar mit 2,5em%, dagegen ziemlich 
bedeutend (8—4fache Beschleunigung). Besonders zum Vor- 
schein kommt dieser verschiedene EinfluB der Elektrolyte in den 
beiden HBr-Konzentrationsgebieten sobald wir mit Chloriden arbeiten, 
aber auch bei den Versuchen mit Sulfaten tritt er ganz deutlich zum 
Vorschein. Selbst die einwertigen Chloride wirken infolge des stark 
wirkenden Cl’-Effekts ziemlich stark beschleunigend auf den ge- 
messenen Vorgang. Zwar beeinfluBt das NaCl starker als das NH,Cl, 
aber die Wirkungen von 4 n-Lésungen sind immer noch viel kleiner 
als diejenigen in Gegenwart zwei- und dreiwertiger Kationen. Unter- 
schiede in den Effekten zwischen zwei- und dreiwertigen Chloriden 
lassen sich bei uns iberhaupt nicht feststellen. Das LiCl (4 n-Lésung!) 
wirkt wie ein mehrwertiges Chlorid, was wir schon friiher bei mehreren 
anderen Prozessen feststellen konnten.!) 


1) M. Boprersky u. R. RosowSkasa, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 
346; M. Bosrersky, |. c. 190 (1930), 337. 
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Tabelle 2 


Zusammensetzung: 3cm* 7/,molare Natriumvanadatlésung + xcm'* 40°/,ige 
Bromwasserstoffsaure -+- 7cm* konz. Schwefelsiure + 17,5cm* y n-Salzlésung 
+ (7,5—x)cm* H,O. 7 = 20°. V = 35cm’. 


> 


Elektrolyt- K far Elektrolyt- | K-10~° fir 
2,5cm* | 7cm?* lésun man- | 2,5 cm? 7 
tat | HBr HBr | HBr | HBr 
HO..-| — 330 400 | CrCl, 4 1075 507 
NaCl. . -| 4 | 809 | 421 | 2 592 
| | 552 | 
|; #49 | FeCl, ..| 4 1080, 497 
NH,C1 646 286 | 3 738 
513 647 
1 | 440 | HCl. ..| 8 854 405 
LiCl . 4 1077 507 1 6 | 870 | 
2 | 743 | | 4 | 870 397 
520 | 2 | 702 
MgCl, 4 | 1162 490 1 | 600 
2 | 801 | (NH,),SO,| 6 279 
1 | 646 | 4 321 334 
ZnCl, 8 «1332 2 278 | 
4 263 1215 | Li,SO, 4 769 
2 301 816 2 | 634 
MnCl, 1452 766 | Mg,SO, 4 | 566 621 
6 | 1281 | 2 | 389 
4 1145 515 | ZnSO,..| 4 352 1247 
2 967 2 266 888 
861 MnSO,. .| 4 1101 674 
NiCl,. 4 | 1109 | 550 2 743 
2 | 665 | NiSO,..| 4 | 857 625 
1 | 458 | 2 | 627 | 
CuCl, | 4 | 1193 | CuSO,..| 2 | 435 | 
| 2 | | Al(SO,). | 2 | 735 | 
mons Cr(SO,); | 4 | 764 | 
CoCl, | 4 | 1128) Fe(SO,), | 4 | 778 | 541 
| 2 | 776 | 2 | 614 | 
AICI, 4 | 1020 493 | H,SO,..| 6 1256 | 621 
2) 727 4 997. | 487 
2 475 


Weniger deutlich treten die Unterschiede in den Wirkungen bei 
den Versuchen mit Sulfaten fiir beide HBr-Konzentrationsgebiete auf. 
Die Beschleunigung 4 n-Elektrolyte ist hier bei 2,5 HBr bedeutend 
kleiner als bei den Versuchen mit entsprechenden Chloriden. Anderer- 
seits beschleunigen die mehrwertigen Sulfate in Gegenwart von 7 em* 
HBr schon die Reaktion um das 11/,fache. Der Effekt von Séuren 
ist auch bei den Versuchen mit 7Tem*® HBr bedeutend 
kleiner als bei denjenigen mit 2,5 em? HBr. Merkwiirdig sind 
auch die Beeinflussungen, die durch die Anwesenheit von steigenden 
Mengen HCl erzielt werden: in Gegenwart von 7 em* HBr ist der 
Effekt selbst bei Zugabe 8 n-HCl-Lésung gleich Null (vgl. Tabelle 2) 
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2000 
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1500 | 
H3 
1000 
--- 
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Normalitat der Sa@ure 
Fig. 4 
1600 
K10 
1200 
800 
400 
0 2 + 6 & 70 
com HB&r (40%) 
Fig. 5 


Siure nimmt 


geprigter ihr Séurecharakter ist. 


in Gegenwart von 2,5 em! 
HBr, dagegen erhalt man 
eine Beschleunigung, die 
aber dann durch Zugabe 
weiterer Mengen H(| 
scheinbar unbeeinfluft 
bleibt. 

Um die Wirkungen 
bei Zugabe  steigender 
Mengen verschiedener 
Séuren zur schwefelsau- 
ren Losung noch weiter 
zu verfolgen, haben wir 
Versuchsreihen 
folgender Zusammen- 
setzung ausgefiihrt. 8em* 
Vanadatlésung (?/,;mo- 
lar) +2,5 em? Bromwas- 
serstoffsiure (40 + 
7 konzentrierte 
Schwefelséure + 5 
Wasser + 17,5 em? xn- 
Saéurelésung. Die Reak- 
tionstemperatur war 20°. 
Die Normalitaéten der 
Saéuren sowie die erziel- 
ten monomolekularen 
Konstanten sind aus den 
Kurven der Fig. 4 zu 
entnehmen. Sehen wir 
von der Salzsaiure, die 
eine Sonderstellung ein- 
nimmt, ab, so ergibt sich 
deutlich, daB die Effekte, 
die in Gegenwart der 
verschiedenen Sauren er- 
zielt ;werden, um _ 
héher liegen, je aus- 


Bei ein und derselben 
der Effekt mit Zunahme an Saéuremenge 
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annéhernd geradlinig zu. Fig.5 gibt weitere Versuchsreihen 
mit Zinksalzen sowie anderen Elektrolyten wieder. Bei einem Ge- 
samtvolumen von 35 cm* wurden fiir jeden Versuch 17,5 em einer 
4n-Elektrolytlésung verwendet. Die Endnormalitit der vier zur 
Untersuchung verwendeten Elektrolyte war also fiir jeden Fall an- 
nihernd = 2normal. Das einzige, was bei jeder Versuchsreihe 
variiert wurde, war die HBr-Konzentration. Die Zusammensetzung 
der einzelnen Versuche war: 3 cm* Vanadatlésung + 7 cm? konzen- 
trierte Schwefelsiure + 17,5 cm? 4n-Salzlésung +x ecm* 40°/,ige 
HBr-Lésung + (7,5—x) cm® Wasser. Temperatur = 20°. 

Wie die zwei Kurven mit ZnSO, und ZnCl, lehren, ist der Effekt, 
der durch die Gegenwart dieser Elektrolyte in einer wenigen als 3 em® 
HBr-Lésung hervorgerufen wird, nur gering und ganz ordnungsgemiB. 
Steigern wir aber die HBr-Konzentration weiter, so nehmen merk- 
wiirdigerweise die Konstanten — von Schwankungen bei den Ver- 
suchen mit ZnSO, abgesehen — geradlinig weiter zu. Sie sind der 
Zunahme an HBr direkt proportional. Das geht bis zn 7—8 cm? HBr, 
wo ein Maximum zu liegen scheint. Von nun an beginnt wiederum 
ein Fallen der Konstanten bei weiterer Steigerung der HBr-Mengen. 
Da die Zinksalze (Sulfat oder Chlorid), annéhernd gleich wirken, so 
mu der wirkende Bestandteil das Zn sein. Fig. 5 enthalt auBerdem 
zwei Kurven mit MnCl, und HClO,. Die Kurven fallen in beiden 
Fallen fast zusammen. Da Mn‘ hier nur als Neutralion wirkt (vgl. 
Tabelle 2), so haben auch die H-Ionen keinen spezifischen 
KinfluB auf den untersuchten ProzeB. Wahrend beide Elek- 
trolyte im oberen HBr-Konzentrationsgebiet nur ganz schwach die 
Konstanten heben (im Vergleich mit der Wasserkurve), steigt der 
Kffekt rasch in die Héhe sobald die HBr-Menge unter dem Maximum 
hegt und zwar wird der Elektrolyteffekt um so gréBer, je kleiner die 
HBr-Menge wird. Die Kurven mit MnCl, und HClO, zeigen einige 
Analogie mit den Kurven mit 12 und 15 em* konzentrierter Schwefel- 
siure der Fig. 2, was auf einen Zusammenhang mit Wasserbindung 
hindeutet. Wie die Einfliisse bei hoher HBr-Konzentration dagegen 
belehren, diirfte hier die gemessene Reaktion von anderer Natur sein. 
Sie wird von der Anderung der Wasserbindung nur schwach beeinfluBt. 
Kine weitere Vertiefung in das ganze Problem soll Gegenstand der 
zweiten Mitteilung sein. 

Zusammenfassung 

1. Die Reduktion von Vanadinsiure mit Hilfe von HBr ist eine 

Zeitreaktion, die in weiten Grenzen von der Gegenwart von konzen- 


13 
n 
an 
be 
it 
n 
T 
r 
all 
| 


4 

a 


412 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 205. 1932 


trierten Elektrolyten beeinfluBt wird. In konzentrierteren 
schwefelsauren Lésungen erweist sich die Reduktions- 
geschwindigkeit der Vanadinsaiure ihrer Konzentration 
direkt proportional. Fur die HBr-Konzentration ergibt sich eine 
soleche Proportionalitaét nur bei Anwendung verdiinnter HBr- 
Lésungen. 


2. Bei konstanter HBr- sowie Vanadatmenge aber steigenden 
Schwefelsiurekonzentrationen hat man folgendes Bild der Schwefel- 
siurebeeinflussung: Bei >12 H,O auf 1H,SO, kommt die Reak- 
tion zum Stillstand. Bei 10—5H,O auf 1H,SO, ist die 
Reaktionsgeschwindigkeit der Abnahme der Wasser- 
molekilzahl direkt proportional. Bei <4H,0 auf 1H,80, 
werden die Ergebnisse unsicher, die Reaktionsgeschwin- 
digkeit scheint aber von der Wasserabnahme nur wenig 
beeinfluBt zu werden. 


3. Der EinfluB zunehmender HBr-Mengen hangt von der 
Schwefelsiurekonzentration ab. In Lésungen von etwa 6H,0 
hat man eine zunachst rapide, dann langsamere 
Abnahme der Brombefreiungsgeschwindigkeit mit Zu- 
nahme an HBr. In Lésungen von etwa 9H,0:1H,SO, da- 
gegen hat man eine optimale HBr-Konzentration mit 
einem ausgesprochenem Maximum der Brombefreiungs- 
geschwindigkeit. 


4. Die Stelle des Maximums wird von der Arbeitstemperatur 
kaum beeinfluBt. Bei héherer Temperatur ist das Maximum stirker 
definiert als bei niederer. Die Temperaturfaktoren bleiben zu beiden 
Seiten des Maximums dieselben. 


5. Die dauernde Bromentfernung aus dem Milieu ist grund- 
legende Voraussetzung fiir eine regelmaéBige Brombefreiung und 
quantitativen Reaktionsablauf. Bleibt das befreite Brom in Lésung, 
so hért die weitere Brombefreiung friher oder spiater auf. 


6. Ersetzt man die Schwefelsiure im Milieu durch konzentrierte 
Salzsiiure, so laBt sich auch in diesem Fall eine Brombefreiung fest- 
stellen, die sich mit Zunahme an HBr verlangsamt. 


7. Fihrt man Versuchsreihen mit 2,5 und 7 em* 40°/,ige Brom- 
wasserstoffsiure (unterhalb und oberhalb des Maximums) in schwefel- 
saurem Milieu aus, unter Zugabe gleicher Mengen von verschiedenen 
Salzlésungen, so erzielt man in Gegenwart von 2,5cem* Brom- 
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wasserstoffsiure bedeutende und typische Neutralsalz- 
effekte (8—4fache Beschleunigung). In Gegenwart von 
7em® Bromwasserstoffsiure dagegen sind die Salzeffekte 
fast iberall gleich Null. Das trifft besonders bei Versuchen mit 
Chloriden zu. Bei den Neutralsalzeffekten ergeben sich keine Unter- 
schiede zwischen den zwei- und dreiwertigen Kationen. Das Li wirkt 
wie ein mehrwertiges Kation. 

8. Ganz einzigartig in ihrer Wirkung sind die Zinksalze. Sie 
beeinflussen in Gegenwart von 2,5cem* HBr die Brombefreiungs- 
geschwindigkeit kaum, steigern sie dagegen in Gegenwart von 7 em? 
auf das 3—4fache. 


Jerusalem, institut fiir anorganische Chemie der Hebrdischen 
Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 22. Dezember 1931. 
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Keto-enoltautomerie als Polymorphiemodell 
Von C. WeYGAND 


Polymorphe Modifikationen der gleichen Substanz sollen iden- 
tische Lésungen oder Schmelzen liefern, von Isomerem erwartet man, 
daB sie auch in isotropen Zusténden verschieden bleiben. Um in 
zwelfelhaften Fallen den Isomeriebeweis zu fiihren, hat man an den 
Lésungen oder Schmelzen, die ausgehend von den verschiedenen 
festen Phasen einer strukturchemisch einheitlichen Substanz erh4ltlich 
sind, irgendwelche Unterschiede nachzuweisen. Andererseits wird 
hiufig ein Polymorphiebeweis!) als erbracht angesehen, wenn es 
zu zeigen gelingt, dab in Lésungen oder Schmelzen einer struktur- 
chemisch einheitlichen Substanz die verschiedenen festen Phasen im 
allgemeinen weiterwachsen (Impfwirkung) und metastabile 
feste Phasen durch bloBe Beriihrung mit stabileren umgewandelt 
werden (Keimwirkung). 

Beide Erscheinungen finden sich indessen ebenso wie bei Poly- 
morphen auch bei Gleichgewichtsisomeren. Vor einiger Zeit hat 
K. Scuaum?) kurz tiber Beobachtungen dieser Art am Acety]- 
dibenzoy!lmethan berichtet, doch hegen die Verhaltnisse kompli- 
zierter, als sie |. ec. geschildert sind. 

Das Acetyl-dibenzoylmethan-enol existiert in vier verschiedenen 
Formen, die Schmelzpunkte hegen bei 57°, 59°, 61° und 80°, die Stabi- 
litatsfolge ist die gleiche. Fir das Keto-enol stehen die Struktur- 
symbole (1) und (II) zur Verfiigung, jedes von beiden kann als cis- 
und trans-Form geschrieben werden. Athylen-stereomerie ist indessen 
bei den innerkomplexe Enolate hefernden Keto-enolen auszuschlieBen. 
Ob die vier Enolformen auf beide Struktursymbole zu verteilen sind 
oder ob sie einem einzigen entsprechen, ist nicht sicher. Wahrschein- 
licher ist das letztere, da sie in buchstabengetreuer Parallele zu den 
vier stabilsten p’-Methylechalkonformen®) mit den Schmelzpunkten 55°, 
56°, 57° und 75° sich dem allgemeinen Polymorphensystem der Chal- 

') Vgl. besonders W. Durratsse u. A. GILLET, Compt. rend. 183 (1926), 746; 
Ann. chim. phys. [10]6 (1926), 295; 11 (1929), 5; ferner C. WeyGanp, Ber. 62 
(1929), 562. — 

*) K. Scuaum, Lieb. Ann. 462 (1928), 204. 

*) C. Weyeanp u. H. BaumeArrer, Lieb. Ann. 469 (1929), 230. 
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kone zwanglos einfiigen und das Keto-enol nach (II) in der Tat als 
,-Acetyl-f-Oxychalkon aufzufassen wire. Die zwischen den vier 
Enolformen méglichen sechs Umwandlungsvorginge 


(,H,-CO-C:C(OH)-CH, (I) C,H,-CO-C:C(OH)-C,H, (ID) 
CO-C,H,; CO-CH, 
C,H,-CO-CH-CO-C,H, (III) 
CO-CH, 


stellen also entweder simtlich oder doch zum Teil Metamorphosen 
von polymorphen Modifikationen dar. Die vier zur absolut 
stabilen Triketoform (III) fihrenden Umwandlungen dagegen sind 
regelrechte, chemische Umlagerungen von Hylotropisomeren. 

Alle insgesamt zehn Umwandlungsvorginge verlaufen qualitativ 
und quantitativ véllig vergleichbar, obwohl man ihr Fortschreiten bei 
den sechs Enol-metamorphosen nur physikalisch, bei den vier Ketisie- 
rungen aber auberdem, mit Hilfe der Eisenchloridreaktion, jederzeit 
chemisch verfolgen kann. Es ist also nicht mdéglich, auf Grund der 
Keimwirkung aus einer Mannigfaltigkeit von Umwandlungen, die sich 
innerhalb einer Gruppe von teils im Isomerie- teils im Polymorphie- 
verhiltnis stehenden Formen vollziehen, die polymorphen Meta- 
morphosen von den Isomerisationen abzusondern. 

Ebensowenig gelingt dies mit Hilfe der Impfwirkung, denn die 
Schmelzen und geeignete Lésungen des Acetyl-dibenzoylmethans, 
gleichgiltig von welcher der festen Phasen man ausgeht, lassen sich 
sowohl mit der Triketoform als auch mit dreien der vier Keto-enole 
behebig animpfen. 

Impfwirkung und Keimwirkung sind also ungeeignet, Polymorphis- 
mus und Isomerie experimentell gegeneinander abgrenzen zu helfen. 
Man kénnte sonst ebensogut von einem ,,Polymorphiebeweis"’ fiir 
anerkannte Isomere sprechen und das ,,Acetyl-dibenzoylmethan”™ als 
eine pentamorphe Substanz bezeichnen. 

An dem System Acetyl-dibenzoylmethan/Acetyl-dibenzoylmethan- 
Knol als Polymorphiemodell zeigt sich besonders deutlich, dab 
man, wie es K. Scuaum seit langem gefordert hat, den Ubergang 
zwischen Isomerie und Polymorphismus bei der Gleichgewichtsisomerie 


suchen muB. 
Versuche') 


Da gewodhnliches Glas bekanntlich die Gleichgewichtseinstellung von allelo- 
tropen Modifikationen katalysiert, wurden keine Versuche tiber die Keimbildung 

1) Vgl. C. Weyeanp, Lieb. Ann. 472 (1929), 173; C. W. u. W. GRUNTZIC, 
Mikrochemie 10 (1931), 1. 
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in Abhadngigkeit von der thermischen Vorbehandlung angestellt. Die Krista]}j. 
sationsgeschwindigkeiten wurden unter dem Mikroskop bei 22° gemessen. 

Enol 57° erscheint in der Schmelze bei Z.-T. fast ausschlieBlich, in Gestalt sehr 
feinfaseriger Sphadrolithe, ist offenbar mit der von K. beobachteten 
Enolform identisch. K.-G. etwa 1 u/sec. Enol 59° erscheint sehr selten und nur ip 
vorsichtig bereiteten Schmelzen, bildet breitere Flachen aus, K.-G. etwa 0,5 u/sec. 
Enol 61° entsteht aus Enol 57° beim Lagern, um so schwerer, je reiner das Materia| 
ist. Die von K. Scnaum®) als Triketoform angesprochene Modifikation ist nach 
den von ihm gegebenen Kennzeichen: Auftreten von klaren rhombisch begrenzten 
Flachen in der triiben Grundmasse, Ausléschungsschiefe, Wachstum nach der 
Diagonale mit dieser Phase identisch. Sie vermag in der freien Schmelze nur 
schwierig zu wachsen, Enol 80° erscheint niemals spontan in der Schmelze, jedoch 
manchmal beim Lagern in weniger stabilen Enolpraparaten. Identisch mit dem 
bei der Synthese nach L. CLatseNn*) anfallenden Material. Wachst oberhalb von 
60° in breiten Nadeln, bei Z.-T. infolge des Blasenphinomens*) auBerst verwickelt. 
K.-G. etwa 0,8 u/sec. Ist anscheinend unbegrenzt haltbar (bisher 1'/, Jahre). Die 
Triketoform erscheint niemals spontan in der freien Schmelze. Man schmilzt einen 
wachsenden 57°-Spharolithen mit warmer Luft auf und halt bei 60°, vom ehe. 
maligen Kristallisationszentrum strahlen aiuBerst feine Nadeln sternférmig aus, 
die Erscheinung zeigt deutlich,, daB es sich nicht um das Erstarren einer im strengen 
Sinne einheitlichen Schmelze handelt, sondern vielmehr um die Abscheidung aus 
einer Lésung. Schmelzpunkt etwa 110° (unter teilweiser Enolisierung). 
K.-G. < 0,03 u/sec. 

Die Enolformen ketisieren sich freiwillig bei Z.-T. um so schwerer, je stabiler 
sie sind, Enol 57° u. U. schon nach wenigen Stunden, Enol 80° erst kurz unterhalb 
seines Schmelzpunktes. Meistens fiihren die Ketisierungen im Lauf der Zeit zur 
Ausbildung einer klaren Umwandlungsgrenze. Diesseits ist die Eisenchlorid- 
reaktion negativ, jenseits positiv. Zur Prifung sprengt man das Deckglas ab und 
laBt aus einer sehr feinen Kapillare alkoholische Eisen-3-chloridlésung ansaugen. 


') K. Scuaum ec. 

K. Scuaum l. ec. 

*) L. Cuatsen, Lieb. Ann. 277 (1893), 191; 291 (1896), 25. 
*) C. WeyaGanpb, Ber. 62 (1929), 573. 


Leipzig, Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10, Marz 1932. 
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Die Polythermen der ternaren Systeme: CuCl,-(LiCl),-H,0 
und 


Von H. BEnRATH 


Mit 6 Figuren im Text 


AnschlieBend an die erste Mitteilung uber dieses Thema!) habe 
ich versucht, die Polythermen der Systeme, die neben Wasser und 
Lithiumehlorid je ein Chlorid von Kupfer, Nickel, Kobalt und Mangan 
enthalten, aufzustellen. Im folgenden sollen die beiden Systeme 
CuCl,—(LiCl),—-H,O und NiCl,—(LiCl),.-H,O beschrieben werden; die 


anderen werden folgen. 


Die Polytherme LiCi-H,0 


Das Lithiumehlorid tritt zwischen 0 und 100° in drei Hydratstufen 
auf: wasserfrel, mit einem und mit 2 Molekiilen Wasser. Wasserfreies 
Lithiumehlorid existiert oberhalb von 98°, wie BoGoropsk1*) und 
nach ihm Hirrie und ReuscHer®) nachgewiesen haben. Diese Beob- 
achtungen stimmen mit den meinigen tiberein. Das Lithiumeblorid 
mit 1 Molektl Wasser ist bei mittlerer Temperatur bestiandig, das mit 
2 Molekiilen Wasser bei tiefer. Uber den Umwandlungspunkt der beiden 
Salze weichen die Angaben voneinander ab. BoGoropsk1’s Original- 
arbeiten waren mir nicht zugiénglich; in den Referaten des Zentral- 
blattes steht an zwei Stellen*) die Temperatur 21,5° als Umwand- 
lungspunkt angegeben, an der dritten Stelle®) allerdings, wohl infolge 
eines Druckfehlers, 12,5°. Jedenfalls habe ich beobachtet, daB bei 
17,5° das LiCl-H,O sich vollsténdig in das groBkristallisierte Salz 
LiCl-2H,O umsetzt, dessen Analyse in drei verschiedenen Proben 
ergab: 

Ber.: LiC! = 54,05°/,; Gef.: LiCl] = 52,68 °/,, 52,05 /,, 52,73 


') A. u. H. Benratu, Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 396. 

*) A. Bogoropsk1, Journ. d. Russ. Phys. Chem. Ges., chem. Teil 25 (1893), 
319; 29 (1897), 179; Referate Zbl. 1898, II, 910; 1894, II, 515; 1897, II, 176. 

%) G. F. Hirrie u. F. Revuscner, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1924), 155 

4) A. Bocoropski, Chem. Zbl. 1893, II, 910; 1897, II, 176. 

5) A. Bocoropsk1, Chem. Zbl. 1894, IT, 515. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 205. 
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Bei 20° blieb ein Gemisch von Bihydrat und Monohydrat 3 Wochen 
lang unter der gesittigten Lésung besténdig, woraus man schlieBen 
muB, daB der Umwandlungspunkt dicht bei 20° hegt. Eine genaue 
Feststellung ist wegen der Uberschreitungen, zu denen die leicht 
; so \Oslichen Salze neigen, sehr schwer, doch, 
. dirfte die Temperatur von 20° das 

vat Riehtige treffen.) Tabelle 1 gibt die von 
so mir gefundenen Léslichkeitswerte, Fig. 1, 

die sich aus diesen Werten ergebende 
Léshchkeitspolytherme. Die gestrichelte 


lLinie zeigt die Daten von Kremers’), 
80 60 W OD 


die und ReuscHer*) wbernom- 
men haben. Der Léslichkeitswert bei 
12,5°, den Hirtie angibt, ist falsch extrapoliert, es muB statt etwa 
68 ¢ LiCl auf 100g H,O heiBen: etwa 74g LiCl auf 100g H,O. 


Tabelle 1 


LiCl auf | LiCl auf | 


100 g Ltoung Bodenkérper 100g Lésung Bodenkorper 
0 41,47 LiCl-2H,O 25 45,90 Licl- HO 
0 40,51 5 48,18 
13,3 43,07 70 51,04 
17,5 44.48 SO 52,88 
17,5 44,61 90 54,21 
20 45,28 LiCl-2H,O 99,5 55,84 LiCl 
+- LiCl: H,O 


Das System CuCl,—(LiCl),-H,0 


Die Zweisalzpunkte dieses Systems, die schon MEYERHOFFER’') 
bestimmt hat, stimmen mit den meinigen gut itiberein. Die Unter- 
suchungen wurden bis 0° ausgedehnt und die vollstiéndige Polytherme 
konstruiert. Tabelle 2 gibt die gefundenen Werte, Fig. 2a und 2b die 
aus ihnen konstrwerte Léslichkeitspolytherme. Die Léslichkeitswerte 
des reinen Kupferchlorids stimmen mit den in den Lanpout-Boéry- 
sTEIN ’schen Tabellen®) gegebenen, auch mit den von Foorr®) neuer- 
dings bestimmten bei 0 und 25° gut iiberein. Es sind auBer den drei 


') Wahrend der Drucklegung dieser Arbeit habe ich die Arbeit von 
J. ALN. Fritenp u. A. To. W. Cottey (Soc. 1981, 3148—49) kennen gelernt, 
die den Umwandlungspunkt bei 18° gefunden haben. 

*) LANDOLT-BORNstTErN, Phys.-Chem. Tabellen, 5. Aufl., I, 663. 

%) G. F, Htrrie u. F. Revscner, |. c. 

*) W. Meyvernorrer, Sb. A. W. 101, I[b, 621; Monatsh. 18 (1893), 730. 

Phys.-Chem. Tabellen, 5. Aufl. I, 650. 

*) H. W. Foore, Journ. Am. chem. Soc. 45 (1923), 665. 


j4 
‘ 


H. Benrath. Die Polythermen der terniren Systeme usw. 419 


oO 


80 60 40 20 (Lill) 
x 
Fig. 2a 
Lithiumehloridhydraten nur das 
Kupferchlorid mit 2 Molekilen of 2° 
Wasser und ein Doppelsalz _be- | 
stindig, dessen Formel, wie schon ) 
MEYERHOFFER angibt, CuCl,-LiCl- +60 
2H,O ist, dessen Farbe ich aber al 20 
eher kaffeebraun nennen S| va 


als granatrot. In Tabelle 2 ist es Culp 80 60 40 20 [till)> 


mit D bezeichnet. 
Fig. 2b 
Tabelle 2 
Lésung Bodenkérper 
 Gew.-°/,_ ~x-m-Darstell. Gew.-°/, | x-m-Darstell. Feste Phase 


CuCl, LiCl x(CuCl,)| m CuCl,| LiCl | x(CuCl,) | m 
0| 40,85! — | 100 |1082/ — | — CuCl,- 2H,0 
| 32,83) 5,78| 77,84 |11,15| — | — — — 
18,97 15,69 43,24 | 11,14); — | — 
11,22 | 29,55; 19,38 | 7,622; — | — — | CuCl, 2H,0 + D 
9,14/ 31,10; 15,64 | 7,64) — | - | D 
3,92 36,03 6,41 | 
| 


2,08 | 38,77 3,28 — |— | D+ 1LiCl-2H,0 


a3 — | D+ LiCl-2H,0 
27* 


16 15,46 | 27,84 25,92 
142 43,45 2,02 


7,34 
«6,96 | 
4051; O | 692; — | — — — | LiCl-2H,0 
7,11 
5,86 


6 
+ 
P 
4 
4, 
2 
- « - 0° 
C 
63 
2 60° 
i 


Das System 


42) Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 205. 1932 
Tabelle 2 (Fortsetzung) 
Lésung | Bodenkérper 
= Gew..-®, x-m-Darstell. | Gew.-°/, x-m-Darstell. Feste Phase 
CuCl, LiCl = x(CuCl,) =m |CuCl, LiCl x(CuCl,)| m 
19 42,67 100 10,05 — — CuCl,-2H,0 
33.46 6,44 76,60 1028 — _ 
21,32 16,08 45,50 | 9,99 53,59) 7, 82,64 4,53 
18,78 18,59 | 38,77 | 9,73 59,65 5,92 86,40 3,73 
| 16,06 | 27,58 | 26,86 | 7,04, — — — — | CuCl,-2H,0 + D 
11,29 | 31,15; 18,60 | 7,08; — — — — D 
1,39 44,22, 1,94 5,68 6,18 | 55,60 6,54 3,03) D+ LiCl-2H,0 
0,90 44,55 | 1,26 5,69 0,63 48,46 0,82 | 4,91. LiCl-2H,O— 
40 22,69 25,03 36,37 6,26; — — — CuCl,-2H,O + D 
2,41 45,70 | 3,22 5,18; — D LiCl- H,0 
46,05 100 8,76 | — — — CuCl,-2H,O 
37,39 | 6,65 77,95 | 8,72) — — — 
26,97 16,69 49,87 7,78 | 70,93 | 2,69; 94,27 | 2,62 9 
25,17 | 21,49| 42,46 | 6,72 60,45| 7,43 83,66 | 3,31 
25,54 | 24,20; 39,95 5,87 50,95 20,70, 60,78 2,53  CuCl,-2H,O + D 
50) 24,65 24,80) 38,53 5,90 43,26 | 22,33 54,96 | 3,27 D 
8,98 37,43 13,14 5,86 34,20 28,99 42,17 | 3,43 
6,68 40,21 9,49 5,64 29,46 32,10 36,65 | 3,57 
3,22 46,01 4,22 4,98 34,22 32,60 39,83 2,88 2 
3,06 46,51 3,98 | 4,91 5,28 | 56,58 5,56 3,00 D+ LiCl-H,0 
1,09 47,50 143 5,03 0,89 | 51,57 107 4,30 LiCl- H,O 
- | 48,18 0 5,08 — — — | 
75 | 33,13 21,67 49,10 5,01, — --- —- — | CuCl,-2H,O + D 
5,39 | 43,81 6,51 | 4,58; — — — D + LiCl- H,O 
99 | 53,66 — 100 | 645, — — — CuCl, 2H,O 
| 47,88 | 5,04] 85,67 | 630) — a 
40,62 | 12,60 67,00 5,77 73,63 2,09 95,70 | 2,35 
39,59 | 14,51 63,22. 5,48 70,65 3,50 93,65 | 2,56. 
40,31 | 16,16} 61,15 | 4,93 61,41) 8,18 82,48 | 3,05. 
| 42,03 | 18,30} 59,10 | 4,17; — | — | — _ | — | CuCl,-2H,0 + D 
31,13 | 25,82 | 43,18 | 4,46 53,97 | 22,22 60,47 | 1,99 D 
| 27,78 | 27,80 38,63 | 4,61 54,42 22,91 59,94 | 1,87 - 
| 12,23 | 45,38 | 14,53 | 3,76 | 31,81 | 35,32! 36,23 | 2,80 
10,61 46,91 | 12,47 3,73 50,48 26,33 54,70 | 1,89 
9,18 | 49,77 10,42 3.48 19,17 64,62 15,77 | 1,00 D + LiCl 
8,78 50,06 9,95 | 3,49; 2,59 | 84,88/ 1,88 | 0,68 | LiCl 
7,69 50,68 8,73 | 3,53) 4,18 72,25 | 3,52 | 1,48 | 


Die Polytherme des Nickelchlorids muBte neu aufgestellt werden, 
da die Angaben der LANDoLT-BORNSsTEIN’schen Tabellen!) nichts aber 
die Bodenkérper aussagen. Die Léslichkeitsangaben (nach Earp) 
stimmen aber mit meinen Befunden iiberein. Neuere Bestimmungen 
liegen nur vor fiir 0°?) und 25°), die sich gut in die Polytherme ein- 
fiigen. Tabelle 3 gibt die gefundenen Werte, Fig. 3 die auf Grund 
dieser Werte aufgestellte Polytherme. 


') LANDOLT- BORNSTEIN, Phys.-Chem. Tabellen, 5. Aufl., I, 676. 
*) H. W. Foorr, Journ. Am. chem. Soc. 46 (1923), 664. 


*) Y. Osaka u. T. Yaoryuma, Z. phys. Chem. 130 (1927), 480. 
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Es existieren also zwischen 0 und 100° 3 Hydrate des Nickel- 
chlorids, das bekannte mit 6 Molekiilen Wasser, eines mit 4 Mole- 
kiilen Wasser, das im Mikroskop griine, sehr regelmiBbige Tafeln zeigt, 


Tabelle 8 
o/, NiCl, auf | 

t° g “7 g | Bodenkérper 

0 34,08 NiCl,-6H,O 
17,5 37,07 
25 39,58 
40,5 42.20 NiCl,:4H,O 
50 43,17 a 
60 | 44,84 i 
75 46,32 NiCl,-2H,O 
99,5 46,71 


und ein Hydrat mit 2 Molekiilen Wasser, das sehr klein kristallisiert 
in gelbgriinen Stéabchen. Aus dem Verlauf der Kurve wurden die 
Umwandlungspunkte extrapoliert zu 
etwa 29° fiir die Umwandlung von NiCl,-6H,O in NiCl,-4H,0, 

» NiCl,-4H,O ,, NiCl,-2H,0. 

AuBer den 6 Hydraten der einfachen Salze sind noch drei Doppel- 
salze bestandig: 

NiCl,-4LiCl-10H,O von Temperaturen unter 0° bis etwa 23°, 

NiCl,-2LiCl- 4H,O zwischen etwa 23° und etwa 60°, 

NiCl,- LiCl- 2H,O oberhalb von etwa 60°. 


Alle drei Salze sind sehr klein kristallisiert und nur unter dem 
Mikroskop voneinander zu unterscheiden. NiCl,-4LiCl-10H,O kristal- 
lisiert in gelben Plattchen, es ist sehr hygroskopisch und deshalb un- 
bestandig, ebenso wie NiCl,-2LiCl-4H,O, das in gelbgriinen, ganz 
fenen Nadeln ausfallt, die zu Biischeln verwachsen sind. Beide Salze 
sind von der Mutterlauge nicht zu trennen. Bestiandiger ist NiCl, 
‘LiCl-2H,O, das dem Kupferdoppelsalz analoge Nickeldoppelsalz, 
das in orangegelben Schuppen ziemlich gro kristallisiert. Die Zu- 
sammensetzung der Salze wurde in der Hauptsache auf Grund der 
Restmethode bestimmt. in der Literatur findet sich nur ein Doppel- 
salz beschrieben, fiir das die Formel NiCl,-LiCl-3H,O von Cuasss- 
VANT!) aufgestellt wurde. Vermutlich hat dieser Forscher auf pri- 
parativem Wege ein Gemisch des Doppelsalzes NiCl,*2 LiCl-2H,O mit 
NiCl,-2H,O erhalten, was, wie man aus Fig. 4a sieht, leicht méglich 
ist. Die Analyse kénnte dann etwa zu der angegebenen Forme! fiihren. 
DaB ein Gemisch vorliegt, ist sechwer zu erkennen, denn beide Salze 


') A. CHASSEVANT, Compt. rend. 115 (1892), 113; Chem. Zbl. 1892, Hi, 393. 
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kristallisieren in gelbgriinen Staébchen bzw. Nadeln, was mit CHassp. 
vant s Beobachtung ubereinstimmt. Die Abgrenzung der Doppelsalz. 
felder wie auch der Hydratfelder voneinander ist wegen der Uber. 
schreitungen schwierig. Nachstehend die Ergebnisse in Tabelle 4 und 


in Fig. 4a und 4b. 


Tabelle 4 
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ape 

re 


4 


Lésung 
Gew.-°/, 
NiCl, LiCl x(NiCl,) 
34,08 100 
9,08 22.64 20,80 
4.83 30,57 9,37 
3,98 32,10 7,49 
3,14 33,58 5,76 
2.55 36,11 4,42 
2,35 36,38 4,06 
0,38 40,42 0,62 
40,51 0 
37,07 — 100 
20,56 14,69) 47,77 
15,99 19,73 34,63 
18,49 17,65 40,67 
13,64 22,04 28,78 
9,32 26,65 18,65 
5,01 33,00 9,04 
3,84 36,83 6,38 
2,33 38,78 3,78 | 
0,40 43,97 0,58 | 
0,34 42,16 0,52 
0,28 42,65 0,42 
— 44,61 0 
3,56 37,00 5,92 | 
2,56 38,11 4,22 
39,58, — 100 
33,56 4,94 81,58 
= 10,58 62,28 
«10,43 63,25 
21,74 15,49 48,02 
17,12 19,52 36,45 
13,21 23,41 27,00 
10,12 26,90 19,75 | 
6,98 30,96 12,84 
6,36 32,33 11,41 
4,43 35,95 7,46 
3,53 37,14 5,85 
3,46 37,5 5,56 
3,18 37,85 5,21 
3,11 38,17 5,06 
2,46 38,93 3,97 
0,50 42,92 0,75 | 
040 43,53 0,60 
0,21 45,17 0,31 
45,90 0 
3,73 | 37,28 6,15 
1.28 40,85 2,01 


x-m-Darstell. 


m 


13,92 | 
46,84 


11,26 
9,03 
8,67 
8,36 
7,64 
7,60 


6,86 | 


6,92 
12,22 
10,84 
10,20 
10,12 

9,78 

9,21 

8,05 

7,11 


6,88 
5,93 
6,36 
6,28 
5,85 
7,12 
7,02 


11,00 


10,78 
10,50 


10,00 
9,71 
9,32 
8,86 
8,23 
7,92 
7,22 
7,08 
6,82 
6,95 
6,88 
6,80 
6,16 


6,02 
5,68 


Bodenkérper 


( rew.-? 


NiCl, 


43,20 
23,18 
16,46 
11,28 

9,52 


44,10 
41,12 
31,90 
47,34 
46,06 
16,11 


7,16 
11,28 
16,92 
12,17 


15,82 
6,47 


§7,20 


51,48 


48,81 
57,20 


53,44 


56,57 


55,85 
35,18 
36,81 


68,13 | 


17,06 
16,56 


x-m-Darstell. 


LiCl] x(NiCl,) 
3,31 90,20 
10,68 72,80 
21,83 40,97 
26,20 29,13 
35,37 | 17,25 
41,27 13,13 
5,36 84,33 
9,03 74,80 
14,06 59,75 
8,05 79,38 
10,11 74,82 
33,10 | 24,13 
| 
37,46 11,13 
40,33 15,47 
37,75 | 22,70 
38,57 17,11 
52,73 | 0 
| 32,28 | 24,28 
37,67 10,12 
0,65 98,10 
1,33 96,10 
4,91 86,70 
3,47 | 91,60 
5,34 86,70 
4,42 89,43 
6,40 85,20 
(20,77 52,60 
20,46 54,07 
4,33 91,20 
(30,85 26,57 
35,57 23,38 
36,66 20,78 
36,12 27,60 
34,74 31,82 
59,93 4,40 
5 39,90 7, 


m 


Feste Phase 


NiCl,- 6H,0 
NiCl,- 


NiCl,-4H,O--D 


+ LiCl- 2,0 
LiCl-2H,0 
NiCl-6H,0 


NiCl,:4H,0 


NiCl,:4H,0 
2H,0 


10 


LiCl-2H,0 
+- NiCl, 2 H,0 
D 


10 
NiCl,-6H,O 


99 


NiCl,-4H,0 


99 


NiCl,-2H,0 + D, 
| D, 


99 


D, + LiCl-H,0 
LiCl H,0 
NiCl,-2H,0 + D,! 
D 


40 


|_| || 
6,91 
5,60 
7,05 
: 
6.38 10 
4,88 
17,5 | — 
le ” 
6,46 © 
653 
7,29 in 
5,38 
6,19 1 
| 4,78 | 
4,38 
| 4,99 
| 4,22 
5,74 
6,28 
25 — | 
6,38 
6,34 
ii 
4,53 
4,82 
4,44 
4,74  NiCl,-2H,0 
4,52 
2,65 
5,85 
4.87 
14,7 4.95 
21.14 4,03 
wi 3,75 | 
2,70 
9,55 — 
30 7,00 — — 
6,54 4,3 6,04 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 
Lésung Bodenkérper 
Gew.-°/5 x-m-Darstell. | Gew. x-m-Darstell. Feste Phase 

Nicl, | LiCl x(NiCl,)|} m  NiC, | x(NiCl,)| m 
35 3,72 | 37,66 6,06 | 6,88 | 18,45 | 31,41 27,76 5,42 NiCl,-2H,O + D,? 
40.5 42,200, — | 100 9,86, — — — Ni¢l, -4H,O 

= 39,70 1,89| 93,20 9,87 52,18 0,91 97,38 6,31 

29,00 10,69 63,86 9,57) —  — 

18,43 19,96 37,63 9,06. 

17.78 20,59 36,07 9,00 47,52 7,30 80,95 5,55 

12,92 | 25,77 | 24,70 | — | — 

11.73 27,10 22,07 829) — — — — 

10,91 28,20 20,20 8,12 | 55,80 4,40 89,25 4,58 

10,31 29,00 18,85 8,00 | 41,87 15,07 64,46 4,77 NiCl,:2H,O 

5,62 | 34,57 9,62 7,37 | 36,44| 19,62 54,85 4,76 

3,43 38,13 5,56 6,82 | 44,90 16,52 64,00 3,96 

0,30 46,03 0,42 13,21 40,84 17,45 4,38 D, 

627; — | — — LiCl: 

) 50 43,17; — | 100 — | — — NiCl,-4H,O 

41,53 1,40 95,10 9,42 

40,20 | 2,38 91,70 9,44 | 60,33 0,20 99,50 4,69 

35,05 | 6,60 77,61 9,30 53,22 2,30) 93,78 5,64 

7,69 | 12,70 58,71 9,12 | 50,33 5,17 86,39 5,51 

43 17,38 45,74 8,84) 60,31) 1,79 95,65 4,33 

21.66 | 18,22 43,77 8,74 | 46,95 | 7,36) 80,67 5,66 

18,25 21,61 35,58 8,44| 55,14) 4,16 89,63 4,76 

29.44 12.78 60,08 8,49 | 59,06 4,99 88,47 | 3,88 NiCl,:2H,O 

| | | | | (metastabil) 

15,12 | 24,60 | 28,66 | 8,23 | 57,75 | 7,87 82,73 | 3,55 > 

14,01 | 25,30 26,58 8,30 | 42,51 | 14,08 66,38 | 4,88 

10,97 | 28,39 20,19 | 804; — | — -- — 

3,87 | 37,72| 628 | 683; — | — — — 

3,29 | 38,55 5,29 | 6,73 | 33,64 | 22,89 49,02 | 4,56 * 

2,84 | 40,24 4,41 6,37 | 27,56 | 26,99 40,07 | 4,75 

3,59 39,17 5,66 | 6,50) 4,00 | 39,17| 6,25 | 6,41 D, 

1,11 | 43,36 1,55 «5,94 | 13,62 | 39,20) 18,53 | 4,62 

0,61 44,97 0,88 5,66 4,17 | 43,63) 5,89 | 5,31 

0,26} 48,11 0,35  4,94| 1,37 49,03, 1,79 | 4,68 D, + LiCl-H,O 

48,18 0 508; — | — LiCl. H,O 
41.47 2,30 92,18 | 55,96 0,93 97,50 | 5,41 
30,75 | 11,50 63,60 8,60 48,14 5,49 85,15 | 5,90 

25,63 |15,.78 5148  847|56,77| 642) 85,26 | 3.98 NiCl,:2H,O 

10,57 | 29,00 19,25 | 7,92 | 52,58 | 11,00 75,75 | 3,78 

2,98 | 40,71 4,56 6,22 | 36,91 26,62 47,53 | 3,38 NiCl,-2H,0-+-D, 

1,65 | 43,34 2,43 5,83 | 30,78 32,00 38,63 | 3,36 D, 

0,81 | 45,18 1,15 | 5,56 12,74 41,19 16,82 | 4,38 D, 

0,30 48,96 0,39 4,86. — —  D,+Licl-H,0 
— 149,61! 0 480} -— | — — _ LiCl: H,0°) 
— | 100 | 837; — | — NiCl,-2H,O 

40,83 | 4,20 8640 | 861) — — |— ” 
| 34,97 10,56 7,07 38,76 | 19,14 | 56,96 | 4,45 

3,59 40,72 5,46 | 30,55 31,20 39,03 3,52 NiCl,-2H,O+D, 

0,69 49,84 0,89 4,64 | 12,46 44,21 15,55 3.80 

0,26 | 51,75 0,33 | 4,36; 6,11 | 53,28 6,98 | 3,: D, + LiCl, H,0 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 


Lésung Bodenkérper 
t° Gew.-°/, x-m-Darstell. Gew.-°/, x-m-Darstell. Feste Phase 
NiCl, LiCl x(NiCl,) m NiCl, | LiCl | x(NiCl,)| m 
99,5 46,71 — 100 8,22; — — — NiCl,-2H,O 
36.30 8,97 72,52 7,88 61,27, 90,57 3,68 
28,85 14,49 56,57 8,00 53,90! 7,26 82,93 4,30 
14.86 26,71 26,69 7,56 55,74 | 10,23 | 78,08 3,43 a 
8,49 34,24 13,98 6,78 37,93 | 20,45 54,80 4,33 a 
5,90 39,17 8,98 6,01 27,38 | 27,57 | 39,37 4,66 © fa 
5,25 40,58 7,80 5,80 40,00 | 27,77, 48,51 | 2,81 | NiCl,-2H,O + p. 
142 48,66 1,88 4,74 48,83 | 26,53) 54,61 | 1,99. 
0,72 54,66 O86 3,81 | 48,55 | 27,72 | 53,39 | 1,88 | ol 
0,63 54,46 0,75 3,85 | — | — | 
0,55 55,50 0,65 3,70 5,92 | 76,61 4,81 | 1,02 D, + Lic] 
Abkiirzungen: 
Dy) = NiCl,-4 LiCl. 
10> 
Nillo AlCl. D, = NiCl, 2 LiCl: 
D, = NiCl,- LiCl- 
2H,0. 
4 
a” 
0 
80 60 90 20 (liCl)o 
Nille.2Li 
ig. 4a Nill. 0 
Aachen, Anorganisches 60 
und elektrochemisches Laborato- Ni lly. 2H2 0 
rium der Technischen Hoch- Aa 
schule. 80 60 2 
Bei der Redaktion eingegangen 


am 28. Februar 1932. 


Fig. 4b 
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Die Bildungsweise der Kobaltitmodifikation des Rinmangriins 
Von J. Arvin und Tacr NILtsson 


Im Jahre 1780 verdffentlchte der schwedische Chemiker und 
Metallurge Sven Rrnman!) eine Beschreibung uber den nach ihm 
genannten Farbkérper. Dieser Stoff wird noch immer in der Loétrohr- 
analyse als Reaktion auf Zink oder Zinkverbindungen benutzt. Erst 
1914 wurde von dem einen von uns die chemische Art dieser Substanz 
festgestellt.2) Durch Erhitzen von CoO und ZnO auf 1100° oder ihrer 
Verbindungen, die beim Erhitzen in Oxyde iibergehen, wurden analy- 
sierbare Produkte erhalten, die als feste Lésungen der beiden Oxyde 
aufgefaBt werden muBten. Sie waren ausnahmslos frei von drei- 
wertigem Kobalt. Etwas spiater*) konnte auch gezeigt werden, daf 
die griinen Reaktionsprodukte schon von etwa 800° an mit bedeutender 
Geschwindigkeit gebildet wurden. Auch in dieser Arbeit wurden aber 
die Erhitzungen erst iiber 1000° abgebrochen, und die Produkte ent- 
hielten kein dreiwertiges Co. 

Mit Hilfe réntgenanalytischer Methoden wurde es spiter Narra 
und Passertni‘) méglich, diese Ergebnisse zu bestitigen. Sie konnten 
aber auBerdem noch nachweisen, daB es zwei verschiedene Sorten von 
Rinmangriin gibt. Uber etwa 1000° existieren die genannten festen 
Lésungen der zweiwertigen Oxyde. Wenn aber die Komponenten in 
der Form von sauerstoffreichen Verbindungen vorliegen und in oxy- 
dierender Atmosphiire erhitzt werden, so kann unter 1000° auch ein 
Kobaltit von der Formel ZnO-Co,0, gebildet werden. Wie aus der 
Formel erhellt, ist dieses Kobaltit als ein Spinell aufzufassen, und die 
Spinellstruktur wurde auch von Narra, Srrapa®) und Passerint*) 
und von réntgenographisch sichergestellt. 


1) Sven Rrymay, K. Sv. Vet. Akad. Handl. 1780, 163. 

2) J. A. Hepvann, Ber. 45 (1912), 2095; Z. anorg. Chem. 86 (1914), 201. 
%) J. A. Hepvati, Z. anorg. u. allg. Chem. 96 (1916), 71. 

*) G. Natta u. L. Passerrni, Gazz. chim. Ital. 59 (1929), 620. 

®) G. Natta u. M. Strapa, Gazz. chim. Ital. 58 (1928), 419. 

*) S. Hongersson, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1929), 384. 
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Von diesen Forschern wurde der betreffende Spinell durch Er. 
hitzen der als Lésungen gemischten Nitrate zwischen 800° und etwa 
1000° hergestellt. Aus den Arbeiten geht aber nicht hervor, wie sie 
sich die Bildung des Kobaltits vorstellen. Sie haben die Angaben 
uber die Existenzbedingungen der Kobaltoxyde berichtigt. Narra und 
STRADA wiesen nach, daB Co,O, beim Erhitzen an der Luft tiber 265° 
nicht existenzfihig ist. Dariiber wird beim gewodhnlichen Druck 
Co,O, gebildet. Zu ahnlichen Resultaten sind auch Hitria und 
KassLER') gekommen, und HoLGEersson wies nach?), daB die meisten 
Literaturanweise zur Herstellung von Co,O, nicht zum Ziel fithren. 
Unter solehen Umstiinden scheint es ausgeschlossen, daB die genannten 
Forscher mit einer Kobaltitbildung aus ZnO und Co,O, von rein addi- 
tiver Art zu rechnen haben. 


Aus friiheren Erfahrungen iiber Platzwechselreaktionen*) schien 
es uns von vornherein wahrscheinlich, daB auch die Kobaltitbildung 
nach diesem Reaktionstyp sich vollzieht und zwar nach der Gleichung: 
ZnO + CoO-Co,0, = ZnO-Co,0, + CoO, wobei in Ubereinstimmung 
mit den erwihnten Befunden angenommen wurde, daB das aus dem 
Kobaltnitrat hergestellte Co,O, schon bei etwa 300° sich in CoO-Co,0, 
umwandelt. Die experimentellen Belege fiir die Richtigkeit dieser 
Auffassung werden hier mitgeteilt. 


Folgende Priparate wurden hergestellt bzw. gepriift. 


Zinkoxyd. Kahlbaum’s ,,zur Analyse mit Garantieschein*; Ge- 
wichtskonstanz beim Erhitzen in Luft oder O, festgestellt. 


Kobaltoxyd, Co,0,. Durch Erhitzen von Kobaltnitrat her- 
gestellt. Da die Erhitzungsversuche im folgenden mit diesem Praparat 
in O, geschehen sollten, so wurde das Kobaltnitrat bei steigender 
Temperatur im trockenen O, erhitzt und nach und nach auf einen 
Nitratgehalt und Superoxydsauerstoff gepriift. Bei etwa 225° wurde 
die Entwicklung der nitrosen Gase ziemlich lebhaft, bis die Masse 
erstarrte. Das weitere Erhitzen wurde nach dem folgenden Schema 
ausgefiihrt. Bei jeder Versuchstemperatur wurde jedesmal 2 Stunden 
erhitzt und zwischen den einzelnen Erhitzungen wurde das Praparat 
im Morser 10 Minuten gemahlen. 


G. u. R. Kassuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 279. 

2) S. Hoteersson, |. c. 

J. A. u. J. Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1923), 1; 
Ubersicht in Z. angew. Chemie 44 (1931), 781. 
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Anzahl Versuchs- Erhitzungszeit 
temperatur bei der Versuchstemperatur 


Erhitzungen in °C im ganzen (Stunden) 
1+1 225 | 7 +10 
2.1 225 2-2 
235 3-2 
3.1 245 3-2 
4-1 255 | 4-2 
265 4-2 
4-1 275 4-2 
5-1 285 5-2 


| 
| 


Erhitzungszeit im ganzen also 71 Stunden. 


Mit einer Substanzmenge von etwa 10 g wurde unter diesen Um- 
stiinden erst bei 300° ein nitratfreies Produkt erhalten. Dabei war 
aber schon etwa die Halfte des zuerst gebildeten Co,O, in Co,0, ver- 
wandelt. Die Versuche zeigen also in bester Ubereinstimmung mit den 
oben angefiihrten Ergebnissen anderer Forscher, die Unbestiandigkeit 
des Co,O,. Nicht einmal in O, ist es bis 300° bestindig. Eine Oxy- 
dation von CoO oder Co,O, zu Co,O0, beim Erhitzen in O, ist daher 
schon unter 300° ausgeschlossen. 

Kobaltoxydoxydul, Co,0,. Dieses Oxyd wurde durch Er- 
hitzen an der Luft von Kobaltcarbonat bei etwa 600° hergestellt. 
Wie der eine von uns friiher!) bestimmt hat, ist Co,O, beim Er- 
hitzen an der Luft bis etwa 900° bestindig, bei héherer Temperatur 
dissoziiert es in CoO und O,. Das hergestellte Priparat bestand, 
wie aus der Analyse hervorging, aus reinem Co,0,. Beim Erhitzen 
in O, unter etwa 850° fand keine Gewichtsinderung statt. 

Kobaltoxydul, CoO. Aus friiheren Versuchen') war bekannt, 
da ein durch Zersetzung von Co,0, bei der Dissoziationstemperatur 
uber 900° hergestelltes CoO beim Kiihlen an der Luft leicht wieder- 
oxydiert wird. Wenn CoO bei niedrigeren Temperaturen erzeugt wird, 
so verliuft die Oxydation eines solchen Priparats an der Luft viel 
lebhafter, Noch bedeutend schneller wird die Reaktion beim Er- 
hitzen in O,. Aus CoO wird unter diesen Bedingungen immer Co,0, 
gebildet. 

Kine Gewichtsvermehrung beim Erhitzen der Gemische aus ZnO 
und Co,O0, in O, weist auf folgenden Reaktionsverlauf: 


ZnO +- CoO-Co,0, = ZnO-Co,0, + CoO 
und 38CoO + 0,50, = Co,0,. 


*) J. A. Hepvay, Z. anorg. u. allg. Chem. 96 (1916), 64. 


‘ 
2. 00 2-2 
> 


428 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 205. 1932 


Gelingt es eine Gewichtsvermehrung nachzuweisen, so muB diese § 


ihren Grund in der Oxydation des bei der angenommenen Platz. 
wechselreaktion gebildeten CoO zu Co,O, haben. 

Beim Ausfihren der Versuche wurden ZnO und Co,0, im Mol. 
verhailtnis 1:1 in dem mechanisch getriebenen Mérser waihrend 
15 Minuten gemischt und in einem Platinschiffchen bei 750° in einem 
trockenem O,-Strom erhitzt. Nach dem Erhitzen waihrend 15 + 15 Mi- 
nuten hatten 0,5117 ¢ um 0,0045 g an Gewicht zugenommen. Eine 
Gewichtsvermehrung von 0,0086 g wiirde dem vollstindigen Umsatz 
entsprechen. Der Austausch von CoO gegen ZnO erfolgt also nach 
der Art der Platzwechselreaktionen, wie friiher vermutet.1) — Zur 
Bestimmung der ‘emperatur des merklichen Beginns dieser Reaktion 
wurde bei verschiedenen Temperaturen eine Reihe von Versuchen 
ausgefiihrt. Nach dem Erhitzen bei 700° waihrend 15 Minuten wurde 
fur 0,5 g der Reaktionsmischung eine Gewichtszunahme von 0,0006 g 
gefunden, woraus geschlossen werden kann, daB die Reaktion bei noch 
niedrigeren ‘lemperaturen mit sehr geringer Geschwindigkeit verlauft. 

Zum SchluB wurden auch einige Versuche ausgefiihrt, um zu zeigen, 
daB die additive Reaktion von ZnO und Co,O, nicht eintritt. Zuerst 
wurde Co,Q, allein in O, erhitzt. 0,4900 g Co,O, (aus Nitrat hergestellt 
und mit geringen Mengen Co,O0, verunreinigt) wurden in O, wahrend 
15 Minuten bei 400° erhitzt und nahmen dabei um 0,0005 an Gewicht ab. 
Beim fortgesetzten Erhitzen bei 500° waihrend 30 Minuten wurden wel- 
tere 0,0065 g O, abgegeben. Im ganzen wurden also 1,42 Gew.-°/, der ur- 
spriinglichen Substanzmenge als O, abgespalten. Um diese O,-Abspal- 
tung moéglichst zu verhindern und die additive Reaktion von ZnO und 
Co,O, méglichst zu beférdern, wurde ein Gemisch aus 5 ZnO + Co,O0, im 
QO, erhitzt. 0,9313 g dieses Gemisches, mit 0,2710 g Co,O,, verloren 
wihrend 15 Minuten bei 400° 0,0011 g an Gewicht und wihrend weiterer 
30 Minuten bei 500° noch 0,0034 g. Im ganzen entspricht also der ab- 
gespaltete O, 1,65°/, der urspriinglichen Co,O,-Menge. Trotz der fiir eine 
additive Kobaltitbildung vorteilhaften Bedingungen war die O,-Ab- 
spaltung wenigstens ebenso gro8 und lebhaft wie mit dem ungemischten 
Co,0,, woraus folgt, daB die additive Kobaltitbildung nicht eintritt. 

Aller Wahrscheinlichkeit nach laBt sich die Bildung auch anderer 
von Narra, Passerrnt und Honeersson hergestellter Kobaltite 
in derselben Weise durch Platzwechselreaktionen erkliren.’) 

1) J. A. Hepvaty u. J. Hevpercer, |. ec. 

2) Vgl. J. A. Hepvauy u. E, Norstrém, Svensk Kem. Tidskr. 1925, 172. 
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